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1 Einleitung  
 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Grundlagenforschung zur Eigenschaften und 
möglichen Anwendungen von Nanocellulose.   
 
Zellulose ist eins der wichtigsten natürlichen Polymere, ein fast unerschöpflicher 
Rohstoff und eine Hauptquelle von nachhaltigen Materialien in der Industrie.  Als chemischer 
Rohstoff  ist Zellulose für etwa 150 Jahren verwendet geworden.[1]  Durch chemische 
Modifizierung von Zellulose ergeben sich viele verschiedene Produkte aus Pflanzenreste und 
Holz.[2]  Zurzeit ist die Isolierung, Charakterisierung und Untersuchung nach Anwendungen der 
neuartigen Form von Nanocellulose sehr attraktiv.  Auf einzigartige Art und Weise weist solche 
Zellulose viele wichtige Eigenschaften auf, z.B. Hydrophilie, große Kapazität von chemischer 
Modifikation usw.[3]   
 
Als Nanocellulose bezeichnet man Zellulose mit einer Größe im Bereich von mehreren 
(auch vielen) Nanometern und einem hohen Aspektverhältnis.[4]  Der Durchmesser der 
Nanocellulose liegt üblicherweise im Bereich von 5 bis 50 nm;  Die Länge beträgt bis zu 
mehreren Mikrometern.[5]  Durch eine Kombination aus chemischem und mechanischem 
Aufschluss ist es möglich, sehr feine Nanocellulose aus Holzzellstoff oder auch aus allen  
faserigen Pflanzenresten herzustellen.  Durch Zusatz von Schwefelsäure werden die amorphen 
Regionen der Zellulose hydrolysiert.  Nach Verdünnung und Neutralisierung wird die 
Nanocellulose filtriert und anschließend gefriergetrocknet.[6] 
 
Die Nanocellulose wird in drei Kategorien unterteilt: mikrofibrillierte Zellulose (MFC), 
kristalline Nanocellulose (CNC) und bakterielle Nanocellulose (BNC).[7]  Der Durchmesser 
von MFC liegt zwischen ca. 5 und 100 nm und bei Länge von einigen Mikrometern.  Als 
Zusatzstoff wird MFC häufig in Verpackungsmaterialien, Emulgatoren, Dispergiermitteln bzw. 
Lebensmitteln verwendet.  Weiterhin kommt es in kosmetischen, pharmazeutischen und 
medizinischen Produkten zum Einsatz.  Wegen der hohen Wasserspeicherfähigkeit ist auch 
eine Anwendungen in Absorptionsmitteln und Hygieneprodukten möglich.[8]  Im Vergleich zur 
MFC hat CNC einen kleineren Durchmesser von 5  20 nm.  Die Länge der CNC ist nur von 
100 250 nm.  CNC besitzt spezifische optische und flüssigkristalline Eigenschaften.[9]   
Bisher scheint es keine Produkte von CNC am Markt zu geben und die Kommerzialisierung der 
CNC steht noch am Anfang,  jedoch werden Forschungen an CNC bei vielen Branchen 
durchgeführt, da die optischen Eigenschaften und der Verstärkungseffekt von CNC bei 




Nanokompositen, Beschichtungszusätzen der Papier-industrie, der Lebensmittelverpackung, 
Gasbarrierenschichten und Sicherheitspapier verwendet werden könnte.  Die BNC hat einen 
relativen kleineren Durchmesser und ist deutlich homogener.  Im Gegensatz zur MFC und CNC 
wird BNC nicht aus vorhandener Zellulose hergestellt, sondern mit Hilfe eines Bakteriums 
beispielweise aus Zuckern gewonnen.[10]  Die BNC weist eine hohe Kristallinität von 80 
90 % auf und besitzt eine ähnliche Festigkeit wie Stahl.  Zurzeit arbeiten viele Institute an 
BNC in verschiedenen Anwendungsgebieten, z.B. Brennstoffzellen, Elektrotechnik, 
Medizintechnik usw.[11] 
 
Es wurde festgestellt, dass die funktionalisierte CNC sich in einer angeordneten Aufbau 
verhalten, wenn die Partikelkonzentration einen kritischen Wert überschreitet.[12]  Die treibende 
Kraft solcher Anordnung ist entropisch und die stäbchenförmige Nanocellulose bildet sich eine 
parallele Konfiguration.[13]  Die Kontrolle des Verhaltens von Nanozellulose, welche zur 
Herstellung von neuen Nanomaterialien verwendet werden könnte, ist eine anspruchsvolle 
Aufgabe in der Nanotechnologie.   
 
Der Verstärkungseffekt ist groß, wenn das Matrixmaterial relativ weich ist, CNC ist 
daher ein ideales Additiv für die Verstärkung, z.B. verstärkende Elastomere, Hydrogele und 
Klebstoffe.[14]  Um einen möglichst großen Verstärkungseffekt zu erzielen, wird die  
Orientierung der kurzen Fasern durchgeführt.  Mit der negativen Ladungen auf der Oberflächen 
der CNC, ist es möglich, die CNC-Stäbchen mit einem externen elektrischen Feld 
auszurichten.[15]   








Um die Ladungsdichte des CNC Partikels zu untersuchen wurde in dieser Arbeit die 
Polyelektrolyt-Titration durchgeführt.  Dabei wurde das Strömungspotential auf der 
Oberfläche des stäbchenförmigen CNC Partikel gemessen, mit dem die Ladungsdichte von 
Partikeln oder Makromolekülen qualitativ und quantitativ bestimmt werden kann.  Der 
Partikelladungsdetektor (engl. particle charge detector, PCD) dient zur Analyse des 
Kolloidsystems, dessen Aufgabe ist, den isoelektrischen Punkt zu finden.[16]   
 
2.1.1 Die elektrische Doppelschicht 
 
Bei einer elektrischen Doppelschicht handelt es sich um eine Grenzschicht mit 
unterschiedlichen Ladungen.  Die Ladungen können aus polaren funktionellen Gruppen, 
Moleküldissoziationen und Ionenadsorptionen resultieren.[17]    
 
Das Modell der elektrischen Doppelschicht nach Helmholtz besagt, dass die 
Gegenladungen regungslos an der Oberfläche des kolloidalen Partikels angelagert sind.  Die 
elektrische Doppelschicht nach Gouy-Chapman besteht aus Gegenladungen, die frei 
beweglich um den Partikel sind.  Die Vorstellungen von Helmholtz-Modell und Gouy-
Chapman-Modell wurde letztendlich nach Stern-Doppelschicht vereinigt.  Die Schicht an 
der Oberfläche wird als Helmholtz-Schicht bezeichnet.[18-20]  Abbildung 1 ist eine 




Abbildung 1: Modelle der elektrischen Doppelschicht nach Helmholtz, Gouy-Chapman und Stern[20] 






Das Strömungspotential gehört neben der Elektrophorese, der Elektroosmose und dem 
Sedimentationspotential zu den wichtigen elektrokinetischen Erscheinungen.[21]  Bewegt 
sich eine Flüssigkeit entlang eines geladenen Partikel in einer Flüssigkeit, besteht eine 
Schicht mit Ladungen an der Feststoffoberfläche.  Die Scherebene liegt in einem 
bestimmten Abstand von der Feststoffoberfläche.  Durch der Umverteilung der Ladungen in 
der Scherebene entsteht ein Potential, das elektrokinetisches Potential oder Zeta-Potential 




Notwendige Voraussetzung für das PCD-Signal ist, dass die zu untersuchenden 
Teilchen (Ladungsträger) an der Wand des Probengefäßes immobilisiert sind.  Die 
Immobilisierung des Ladungsträgers basiert auf Van-der-Waals Wechselwirkung[23], damit 
die diffuse Gegenionenwolke des Ladungsträgers durch die Fluidströmung im Probengefäß 
geschert wird.  Dadurch wird die Potentialdifferenz über der Strömungsstrecke mit der 
Elektroden detektiert (siehe Abbildung 2). 
 
 
Abbildung 2: Schematische Darstellung der Funktionsweise des PCDs 
 
Bei der Polyelektrolyt-Titration wird ein Polymerkomplex durch Kombination von 
den ionischen oder ionisierbaren Funktionsgruppen eines Teilchens und den Poly-Anionen 
oder Poly-Kationen gebildet.  Die Reaktion wird als Polysalzreaktion bezeichnet.[24]       
 





Abbildung 3: Polysalzreaktion bei der Polyelektrolyttitration 
 
Bei der Durchführung der Polyelektrolyttitration erhält man beim isoelektrischen 
Zustand den Verbrauch an Titer.  Daraus lässt sich die Ladungsdichte wie folgt berechnen: 
 
                           𝑞 =  
𝑚1∙ 𝑐 ∙ 𝐹
𝑀 ∙ 𝑚2
                                                                                                 (1) 
𝑞 :  Ladungsdichte 
𝑚1 :  Verbrauch an Titer 
𝑐 :  Konzentration des Titers 
𝐹 :  Faraday-Konstante 
𝑚2 :  Masse der titrierten Probe 
𝑀 :  Molmasse der Wiederholeinheit des Titers 
 
 




2.2 Rheologie und Rheometrie 
 
Die Rheometrie bezieht sich generell auf die experimentellen Methoden zur 
Ermittlung der rheologischen Eigenschaften Materialien, indem das Fließ- und 
Deformationsverhalten untergesucht wird.[25]  Dabei liegen zwei Extremzuständen vor.  Auf 
der einen Seite werden die idealviskosen Substanzen als Newton´sche Flüssigkeiten 
bezeichnet, auf der anderen Seite werden idealelastische Substanzen, Hooke´sche 
Festkörper.  Alle der realen Materialien besitzen sowohl einen viskosen als auch einen 
elastischen Anteil.  Dieses Verhalten des Materials wird als Viskoelastizität betrachtet.[26]  
Um solchen makroskopischen Eigenschaften zu bestimmen, wird meistens ein Rheometer 
verwendet.  Zur Bestimmung der rheologischen Eigenschaften werden im Allgemeinen zwei 




Bei der Erklärung der Zusammenhänge und Begriffe der Rheologie leistet das Zwei-
Platten-Modells gute Dienste[28] (siehe Abbildung 4).   
 
 
Abbildung 4: Zwei-Platten-Modell[28] 
 
Eine Probe befindet sich zwischen zwei Platten mit dem Abstand ℎ0.  Es wird 
angenommen, dass eine Wandhaftung zwischen der Probe und Platte vorliegt und die Probe 
im gesamten Messspalt homogen verformt.[29]  Die obere Platte wird mit einer Kraft 𝐹0 in  
x-Richtung verschoben und die untere Platte ist unbeweglich.  Dabei kommt es zur 
Scherung der Probe über die Dicke ℎ0.  Die Fläche beider Platten beträgt 𝐴 und die 
Geschwindigkeit der oberen Platte ist 𝑣.   
 
Die Schubspannung 𝜏𝑠 ist definiert als der Quotient aus der Scherkraft 𝐹0 und der 
Fläche 𝐴.  Es gilt: 
 
 




                           𝜏𝑠 =  
𝐹0
𝐴
                                                                                                        (2) 
𝜏𝑠 :  Schubspannung 
𝐹0 :  Scherkraft 
𝐴 :  Fläche 
 
Die Scherrate ?̇? wird als der Quotient aus der Geschwindigkeit der oberen Platte 𝑣 und 
der Plattenabstand ℎ0 beschrieben
[30]: 
 
                           ?̇? =  
𝑣
ℎ0
                                                                                                         (3) 
?̇? :  Scherrate (Schergeschwindigkeit) 
𝑣 :  Geschwindigkeit der oberen Platte 
ℎ0 :  Plattenabstand (Probendicke) 
 
Handelt es sich um eine idealviskose Fluide, so sind die Schubspannung 𝜏𝑠 und 
Scherrate ?̇? direkt proportional.[31]  Das Verhältnis von der Schubspannung und Scherrate 
wird als Viskosität 𝜂 definiert: 
 
                           𝜂 =  
𝜏𝑠
?̇?
                                                                                                         (4) 
𝜂 :  Viskosität 
 
Flüssigkeiten, die diesem Gesetz gehorchen, werden als Newton´sche Flüssigkeiten 
bezeichnet, z.B. Wasser, Mineralöle usw. 
 
Handelt es sich bei der Probe zwischen den Platten um einen idealelastischen 
Festkörper, so ist die Schubspannung 𝜏𝑠 proportional zur Scherdeformation 𝛾.  Der 
Proportionalitätsfaktor wird als Schubmodul 𝐺 definiert.[32]  Es gilt das Hooke´sches Gesetz: 
 
                           𝐺 =  
𝜏𝑠
𝛾
                                                                                                         (5) 
                           𝛾 =  
∆𝑥
ℎ0
                                                                                                         (6) 
𝜂 :  Viskosität 











Oszillationsversuche eignen sich zur Bestimmung der viskosen und elastischen 
(viskoelastischen) Eigenschaften der Materialien.  Bei der Oszillationsmessungen bewegt 
sich die obere Platte im zwei-Platten-Modell periodisch mit einer vorgegebener Frequenz 
und Amplitude.  Durch der Vorgabe einer oszillierenden Spannung werden das viskose 
sowie das elastische Verhalten ermittelt.  Diese Methode wird als dynamisch-mechanische 
Analyse (DMA) bezeichnet.[33, 34]          
 
 
Abbildung 5: Rheologische Messung mit oszillierender Beanspruchung[34] 
 
Für die Fälle der idealelastischen Festkörper und idealviskose Flüssigkeiten gilt es 
auch Hooke´sches Gesetz und Newton´sches Gesetz.  Mit einer periodischen z.B. 
sinusförmigen Scherdeformation wird die Probe geschert.  Es gilt die folgende Formel.[35]: 
 
                           𝛾(𝑡) = 𝛾𝐴 ∙ sin (𝜔 ∙ 𝑡)                                                                                 (7) 
𝛾(𝑡) :  Deformation 
𝛾𝐴 :  maximale Deformationsamplitude 
𝜔 :  Kreisfrequenz 
𝑡 :  Zeit 
 
Im Fall der viskoelastischen Probe liegt zwischen der Deformation und resultierenden 
Schubspannung eine Phasendifferenz 𝛿 vor.[36]: 
 
                           𝜏𝑠(𝑡) = 𝜏𝐴 ∙ sin (𝜔 ∙ 𝑡 + 𝛿)                                                                         (8) 
𝜏𝑠(𝑡) :  Schubspannung 
𝜏𝐴 :  maximale Schubspannungsamplitude 
𝛿 :  Phasendifferenz 
  





Abbildung 6: Zusammenhang zwischen Schubspannungsfunktion, 
Deformationsfunktion und Phasendifferenz[33] 
 
Bei einer idealen Flüssigkeit liegt keine Phasendifferenz vor und bei einem idealen 
elastischen Festkörper ist die Phasendifferenz 𝛿 = 𝜋/2.  Für die viskoelastische Materialien 
liegt die Phasendifferenz zwischen 0 und 𝜋/2. 
 
Der Quotient aus 𝜏𝑠(𝑡) und 𝛾(𝑡) wird als der komplexe Schubmodul 𝐺 definiert, 
welcher auch als die Steifigkeit eines Materials betrachtet wird.[37] 
 
                           𝐺 =
𝜏𝐴
𝛾𝐴
(cos 𝛿 + 𝑖 ∙ sin 𝛿)                                                                            (9) 
𝑖 :  imaginäre Einheit, 𝑖2 = −1 
 
Durch Separation des komplexen Schubmodul in einen realen Anteil 𝐺′ und einen 
imaginären Anteil 𝐺′′ ergibt sich:  
 
                           𝐺 = 𝐺′ + 𝑖 ∙ 𝐺′′                                                                                         (10) 
                           𝐺′ =
𝜏𝐴
𝛾𝐴
∙ cos 𝛿                                                                                           (11) 
                           𝐺′′ =
𝜏𝐴
𝛾𝐴
∙ sin 𝛿                                                                                          (12) 
𝐺′ :  Speichermodul 
𝐺′′ :  Verlustmodul 
 
Der Speichermodul ist ein Maß für die Deformationsenergie, somit charakterisiert es 
die elastischen Eigenschaften eines Materials.  Im Gegensatz beschreibt der Verlustmodul 
den Anteil der Energie, der während der Scherung und Deformation verloren ist.  Der 
Verlustmodul steht daher für das viskose Verhalten eines Materials.  Der Quotient aus 
Verlust- und Speichermodul wird als der Verlustfaktor bezeichnet.[38]  Der Verlustfaktor ist 
eine wichtige Kenngröße der Viskoelastizität.  Es gilt: 
 
 




                           tan 𝛿 =
𝐺′′
𝐺′
                                                                                                (13) 
  tan 𝛿 :  Verlustfaktor  
 
Gele werden als viskoelastische Fluide betrachtet.  Die Bildung eines Gels wird im 
Allgemeinen als Gelierung genannt.  Wenn der Wert des Speichermodul größer als 
Verlustmodul ist (𝐺′ > 𝐺′′), hat es einen Sol-Gel-Übergang erreicht.  Der Schnittpunkt kann 

















„Texture“ bezeichnet in diesem Kontext vom allem die Klebrigkeit eines Materials.  
Zur Bestimmung der physikalischen Eigenschaften, wie z.B. Härte, Fließfähigkeit, 
Klebrigkeit, von verschiedenen Materialien werden Untersuchungen mit dem „Texture 
Analyser“ durchgeführt.[40]  In dieser Arbeit wurde die Klebrigkeit und Verformungs-




PSAs sind weiche Polymere. Mit PSAs werden zwei steife Strukturen miteinander 
verbunden.  Es bildet sich eine starke Verbindung, wenn Druck darauf angewendet wird, um 
den Klebstoff mit dem zuklebenden Ende zu verbinden.[41]  Eine einfache Testmethode zur 
Bestimmung der Klebrigkeit des PSAs ist Tack-Test.  Der Vorteil des Sondentests liegt 
darin, dass der ganze Belastungsverlauf und Position der Sonde während des Tests 
fortlaufend aufgezeichnet werden kann.  Beim Tack-Test ist die Biegenachgiebigkeit aller 
Teile des Messgerätes vernachlässigbar.[42]   
 
Die Messdaten des Tack-Tests werden häufig mit folgender Formeln ausgewertet[43]: 
 
                           𝜎 =
𝐹𝐿
𝐴𝑚𝑎𝑥
                                                                                                   (14) 
                           𝐴𝑚𝑎𝑥 = 𝜋 ∙ 𝑟
2                                                                                           (15) 
                           𝜀 =
ℎ1−ℎ0
ℎ0
                                                                                                  (16) 
 
Dabei ist 𝜎 die Spannung, 𝐹𝐿 die Lastkraft auf der Sonde, 𝐴𝑚𝑎𝑥 die maximale 
Kontaktfläche, 𝑟 der Radius des Sonde-Querschnitts, 𝜀 die Dehnung, ℎ0 die Dicke der 
Klebstoffschicht und ℎ1 die Entfernung der Sonde von der Oberfläche des Klebstoffes. 
 
  





        
 
        
Abbildung 7: Schematische Darstellung des Ablösungsmechanismus  
eines PSAs von einem steifen Substrat[44] 
 
Der Ablösungsmechanismus des Tack-Tests ist in Abbildung 7 gezeigt: a) Die initiale 
Verformung ist homogen.  b) Um die Spitzenspannung weisen sich die Nukleation  und 
Wachstum von Hohlräumen auf.  c) Die Hohlräume vergrößern sich dann parallel zur 
Kontaktfläche.  d) Es bildet sich eine Fibrillierungsstruktur, wenn die Sonde von der 




Zur Charakterisierung des Verformungsverhaltens eines PSAs wird der Zugversuch 
häufig durchgeführt.  Der Quotient aus der verformten Länge der Probe und der 
unverformten Länge der Probe wird als Extension definiert.  Es gilt[46]: 
 
                            =
𝑙
𝑙0
                                                                                                         (17) 
 :  Extension 
𝑙 :  verformte Länge der Probe 
𝑙0 :  unverformte Länge der Probe 
 
Bei uniaxialer Extension eines PSAs zeigen sich sowohl einer Erweichung- als auch 
einer Verhärtungsprozess.  Zur Analyse der Verformungseigenschaften eines PSAs wird die 
reduzierte Spannung, auch als „Mooney stress“ genannt, dargestellt[47] (siehe Abbildung 8).   
  




Zur Definition der reduzierten Spannung gilt die folgende Formel: 
 






                                                                                          (18) 
 𝑓∗() :  Mooney stress 
 
 












3 Teil I: Eigenschaften und Charakterisierung von   
            kristalliner Nanocellulose 
 
3.1 Phasentrennung der CNC Dispersion 
 
Dies Kapitel gibt in Teilen Inhalte wieder, welche sich auch schon in der Masterarbeit 
finden.[48]  Dies geschieht der Vollständigkeit halber.  Im Rahmen dieser Arbeit wurde die CNC 
von „Process Development Center, the University of Maine, USA“ eingekauft.  Durch 
Säurebehandlung mit Schwefelsäure wurde die CNC aus Naturzellstoff hergestellt.  An der 
Oberfläche des CNC Partikels wurden die Hydroxylgruppen der Zellulose von den 
Sulfatgruppen substituiert, deshalb ist die CNC elektrisch negativ geladen. 
 
3.1.1  Koexistenz der isotropen und anisotropen Phase 
 
In der wässrigen Dispersion sind die CNC Partikeln negativ geladen.  An der Oberfläche 
der CNC bildet sich eine elektrische Doppelschicht.  In Abbildung 9 wird ein Überblick der 
geladenen CNC in der Dispersion gezeigt. 
 
   
Abbildung 9: Geladene CNC Partikeln in der Dispersion 
 
Die Onsagers Theorie wird von Stroobants, Lekkerkerker und Odijk modifiziert, die zur 
Erklärung der Phasentrennung von CNC Dispersionen ist die SLO-Theorie wichtig ist.  Zur 
Definition der Koexistenzkonzentrationen Ci und Ca gilt es: 
  





𝐶𝑖 = 3.290[(1 − 0.675ℎ)𝑏]
−1                                                                  (19) 
𝐶𝑎 = 4.191[(1 − 0.730ℎ)𝑏]
−1                                                                 (20) 
𝑏 =  
𝜋
4
𝐿2𝐷𝑒𝑓𝑓                                                                                             (21) 
ℎ =  
1
𝑘∙𝐷𝑒𝑓𝑓
                                                                                                  (22) 
𝐶𝑖 ist die Koexistenzkonzentration der isotropen Phase,  𝐶𝑎 ist die Koexistenz-
konzentration der anisotropen Phase, 𝐷𝑒𝑓𝑓 ist der effektive Durchmesser der CNC, 𝐿 ist die 
effektive Länge der CNC ℎ ist der Verdrehungsfaktor, 𝑏 ist der zweite Virialkoeffizient, 𝑘−1  
ist die Debye-Länge (die Dicke der elektrischen Doppelschicht). 
 
Nach Onsager Theorie kann die elektrostatische Abstoßung den effektiven Durchmesser 
der CNC erhöhen.  Der effektive Durchmesser 𝐷𝑒𝑓𝑓 hängt von der ionischen Wechselwirkung 
ab, wobei die elektrische Abstoßung von der relativen Orientierung der Partikeln abhängig ist.  
Die elektrische Abstoßung in der isotropen Phase unterscheidet sich von der in der anisotropen 













− 1 + ln𝑐′ + 𝑞1 + 𝑏𝑐
′(𝜌 + ℎ𝜂′)                                             (24) 
      ∆𝐹𝑖 :  Helmholtz´sche freie Energie der isotropen Phase 
      ∆𝐹𝑎 :  Helmholtz´sche freie Energie der anisotropen Phase 
      𝜇0 :  chemisches Potenzial unter Standardbedingungen 
      𝑘𝐵 :  Boltzmann-Konstante 
      𝑇 :  absolute Temperatur 
      𝑐′ :  Teilchendichte 
      𝑞1 :  Ladungsdichte an der Oberfläche 
      𝜌 :  Dichte der anisotropen Phase 









3.1.2  Kritische Konzentration der Phasentrennung 
 
Zur Bestimmung der kritischen Konzentration der Phasentrennung wurden die CNC 
Dispersionen mit unterschiedlichen Konzentrationen hergestellt. Die Konzentration der CNC 
Dispersion wurde von 0.005 g/mL bis 0.150 g/mL variiert. 
 
Nach dem Volumenanteil der isotropen und anisotropen Phase wurde ein Phasen-
übergangsdiagramm aufgezeichnet.  Durch Extrapolation der Fit-Linie ist es zu sehen, dass die 
Phasentrennung bei der kritischen Konzentration von 0.05 g/mL auftritt und die CNC 
Dispersion bei der Konzentration von 0.15 g/mL völlig anisotrop ist (siehe Abbildung 10). 
 
 
Abbildung 10: Phasenübergangsdiagramm der CNC Dispersion[48] 
 
Die Phasentrennung kann dadurch erklärt werden, dass die elektrische Wechselwirkung 
und Van-der-Waals Wechselwirkung zwischen den geladenen Partikeln in der wässrigen 
Dispersion mit steigender Konzentration der CNC stark erhöht werden.  Deswegen tritt eine 
Entropiedifferenz zwischen den isotropen und anisotropen Phasen auf (Gleichung 23 und 24).   
Dies führt zu einem Koexistenz der isotropen und anisotropen Phasen. 
 








3.2 Partikelgrößenermittelung durch Analyse  von 
Rasterkraftmikroskopie (AFM) 
 
Die Größenverteilung der CNC-Stäbchen ist von großen Bedeutung.  Zur Analyse der 
Größenverteilung wurde auf ein Bild von Rasterkraftmikroskopie (AFM) zurückgegriffen, 
welches Herr Sven Schubert in seiner Bachelorarbeit erstellt hat.  Einzelheiten zur Präparation 
der Messungen finden sich in der Bachelorarbeit von Herr Schubert.  Das Bild ist in Abbildung 
11 wiedergegeben.[49] 
 
Für die AFM-Messungen wurde das Gerät „Nanoscope III“ der Firma Digital Instruments 
verwendet.  Die Siliziumnadeln der Firma Nanosensors wurde als Sensoren für das „tapping 
mode“ eingesetzt.  Dies sind die technische Daten der Siliziumnadeln: Länge des Federarms 
125 μm, Federkonstante k = 10 bis 130 N/m, Resonanzfrequenz 204 bis 497 kHz.  Die AFM-
Bilder wurden im „Tapping Mode“ (0.5 Hz, 2 μm Scangröße) aufgenommen und mit dem 
Programm „Nanoscope III 5.13r9“ ausgewertet. 
 
Zur Präparation der AFM-Proben diente ein scheibenförmiges Glimmer-Blatt mit einem 
Durchmesser von 0.8 cm als das Substrat.  Die Oberfläche des Glimmer-Blattes wurde durch 
für eine Stunde in Polydiallyldimethylammoniumchlorid-Lösung (0.5 Gew. -%) gereinigt und 
hydrophiliert.  Nachdem wurde das Substrat mit Reinstwasser gespült und getrocknet.  Mit 
Hilfe der Rotationsbeschichtung (engl. spin coating) wurde ein Tropfen von hochverdünnter 
CNC Dispersion (0.005 Gew. -%) auf das Substrat aufgetragen. 
 





Abbildung 11: aufgenommenes Bild des CNC aus der Rasterkraftmikroskopie[49] 
 
Zur Auswertung der Abmessung des CNC Partikels wurden zufällig 100 Partikeln von 
dem AFM-Bild ausgewählt, worauf ca. 200 Teilchen zu sehen waren.  Die Statistik der Länge, 
des Durchmessers sowie des Aspektverhältnises sind in den Histogrammen dargestellt.  (siehe 
Abbildung 12, 13 und 14)  Die bestimmten Mittelwerte sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
 
Tabelle 1: AFM-Ergebnisse des CNC Partikels 
 Mittelwert  Standardabweichung  Minimum  Maximum 
Durchmesser [nm] 51.53 14.11 23.81 87.30 
Länge [nm] 325.74 151.23 92.59 740.74 
Aspektverhältnis 6.60 3.58 2.56 21.73 
 
 

































Abbildung 12: Statistik des Durchmesser des CNC Partikels  
 
 
Abbildung 13: Statistik der Länge des CNC Partikels  
 
 




























































3.3 Ladungsdichte des CNC Partikels 
 
Die Ladungsdichte des CNC Partikels wurde mit einem „Partikelladungsdetektor PCD 
02“ der Firma Mütek Analytik GmbH (Herrsching, Deutschland) ermittelt.  Das Messgerät 
besteht aus einem zylindrischen Probengefäß aus Polytetrafluorethylen (PTFE) und einem 
Verdrängerkolben, der sich mit einer konstanten Frequenz von 4 Hz auf und ab bewegen 
kann.  Durch die oszillierende  Bewegung des Verdrängerkolbens wird eine Strömung 
entlang der Wand des Probengefäßes erzeugt.  Die zu untersuchende CNC Partikeln sind an 
der PTFE-Oberfläche adsorbiert.  Durch Abscherung der diffusen Schicht des Ladungs-
trägers wird das Strömungspotential induziert.  Mit der zwei Silberelektroden wird das  
Signal gemessen.  In Abbildung 15 ist der Aufbau des Partikelladungsdetektors schematisch 
dargestellt. 
 
     
Abbildung 15: Aufbau des Partikelladungsdetektors  









Die Untersuchung zur Ladungsdichte wurde in zwei Versuchsreihen durchgeführt, 
wobei die Konzentration der CNC Dispersion sich von 0.01 %  und 0.05% (Gew. -%) 
variierte und  Polydiallyldimethylammoniumchlorid (Poly(DADMAC)) als Titer verwendet 
wurde.  Die zu untersuchende CNC Dispersion wurde in das Probengefäß eingewogen.  Die 
Probenmenge betrug 10 mL, da eine ständige Bedeckung der Messelektroden gewährleistet 
werden musste.  Die Titrierspitze wurde in das Probengefäß gesteckt.  Nach Anschaltung 
des Antriebsmotors wurde die verdünnte Poly(DADMAC) Lösung 0.1 mL/min in der CNC 
Dispersion titriert.  In Abbildung 16 und 17 ist das Strömungspotential gegen Verbrauch des 
Titers aufgetragen.  Tabelle 2 zeigt die Versuchsdaten und Ergebnisse der Polyelektrolyt-
titration.  Mit Gleichung 1 kann die Ladungsdichte 𝑞 des CNC Partikels ausgewertet 
werden.  
 





















        Verbrauch der Titers [mL]
(0.1 Gew. -% Poly(DADMAC)-Lösung) 
 
Abbildung 16: Polyelektrolyttitration für 0.05% (Gew. -%) CNC Dispersion    
 





















Verbrauch des Titers [mL]
(0.01 Gew. -% Poly(DADMAC)-Lösung)
 
Abbildung 17: Polyelektrolyttitration für 0.01% (Gew. -%) CNC Dispersion 




Tabelle 2: Versuchsdaten der Polyelektrolyttitration 
0.05 % CNC Dispersion  
(Gew. -%) 
0.01 % CNC Dispersion 
(Gew. -%) 
Konzentration des Titers 
(Gew. -%) 
0.1 
Konzentration des Titers 
(Gew. -%) 
0.01 
Verbrauch an Titer [g] 0.164 Verbrauch an Titer [g] 0.413 
Masse der CNC [g] 0.006225 Masse der CNC [g] 0.001286 
Ladungsdichte [C/g] 15.72 Ladungsdichte [C/g] 19.17 
 
Beruhend auf der Dichte und Abmessung der CNC wurde die Ladungsdichte des CNC 
Partikels um 0.155 e ∙ nm−2 errechnet, wobei die Elementarladung für ein CNC Partikel mit 
einer Dimension von 7 ∙ 7 ∙ 115 𝑛𝑚3 war.[51, 52]  Mit der Ergebnisse von AFM-Messungen 
(Kapitel 3.2) ist es möglich, dass die Ladungsdichte, die von der Polyelektrolyttitration 
ausgewertet wurde, auf Elementarladung pro Flächeneinheit weiter umzurechnen. 
 
Für die Fläche und Volumen eines stäbchenförmigen CNC Partikels ergibt sich nach 
folgenden Gleichungen:  
 
𝐴0 = 2𝜋𝑟
2 + 2𝜋𝑟?̅?                                                                                    (25) 
𝑉0 = 𝜋𝑟
2 ∙ ?̅?                                                                                               (26) 
      𝐴0 :  Fläche eines CNC Partikels 
      𝑉0 :  Volumen eines CNC Partikels 
      𝑟 :  durchschnittlicher Radius des CNC Partikels 
      ?̅? :  durchschnittliche Länge des CNC Partikels 
 
Für das gesamte Volumen und die gesamte Fläche des CNC Partikels in der Probe gilt 









∙ 𝐴0                                                                                   (28) 
      𝑉𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒 :  gesamtes Volumen der CNC Partikeln in der Probe 
      𝐴𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒  :  gesamte Fläche der CNC Partikeln in der Probe 
      𝑚2 :  Masse der CNC Partikeln in der Probe 
  




Nach Gleichung 1 berechnet sich die gesamte Ladung der Probe wie folgt: 
 
                           𝑄 =  
𝑚1∙ 𝑐 ∙ 𝐹
𝑀 
                                                                                               (29) 
𝑄 :  gesamte Ladung der CNC Partikeln 
𝑚1 :  Verbrauch an Titer 
𝑐 :  Konzentration des Titers 
𝐹 :  Faraday-Konstante 
𝑀 :  Molmasse der Wiederholeinheit des Titers 
 
Mit obigen Gleichungen ergibt sich für die Ladungsdichte des CNC Partikels 
folgender Zusammenhang: 
 
                           𝑞 =  
𝑄
𝐴𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒∙𝑒 
∙ ξ                                                                                          (30) 
𝑞 :  Ladungsdichte  des CNC Partikels 
𝑒 :  Elementarladung 
ξ :  Manning Parameter (Kondensation der Gegenionen, ξ ≈ 0.33[53, 54]) 
 
Tabelle 3: Ladungsdichte des CNC Partikels 
 
0.05 % CNC  
Dispersion (Gew. -%) 
0.01 % CNC  
Dispersion (Gew. -%) 
durchschnittliche Länge des 
CNC Partikels [nm] 
325.7 325.7 
durchschnittlicher Radius 
des CNC Partikels [nm] 
25.8 25.8 
Dichte von CNC [𝐠 ∙ 𝐜𝐦−𝟑] 1.6 1.6 
Ladungsdichte [𝐞 ∙ 𝐧𝐦−𝟐] 0.6 0.7 
 
 
In Tabelle 3 sind die umgerechnete Ladungsdichte des CNC Partikels dargestellt.  Im 
Vergleich mit dem Messwert von Araki et al.[79-81] weist es eine Abweichung auf, jedoch 
liegen die beide Messwerte in einer gleichen Größenordnung.  Die Abweichung könnte 
dadurch erklärt werden, dass die CNC Produkte vielfältig sind und die Verarbeitungstechnik 
die Eigenschaften der Oberfläche des CNC Partikels stark beeinflussen kann.  Die 
Ladungsdichte hängt von der Menge der anionischen Gruppe auf der Oberfläche des CNC 
Partikels ab. 




3.4 Chemische Modifizierung von CNC 
 
Es ist bekannt, dass die Grenzflächenwechselwirkung zwischen dem Nanofüllstoff und 
Matrixmaterial die physikalischen und mechanischen Eigenschaften des verstärkenden 
Materials stark beeinflussen kann.[55, 56]  Aufgrund der Hydrophilie der CNC ist es schwierig, 
einen guten Verstärkungseffekt von CNC in einem wasserunlöslichen oder wasser-
undispergierbaren Polymer,  das als die Matrix dient, zu erreichen.  Diese Einschränkung 
beruht hauptsächlich auf der Affinität der CNC zu Wasser und der Undispergierbarkeit der 




Abbildung 18: chemische Struktur der Wiederholeinheit von CNC     
 
Gemäß der molekularen Struktur der CNC, ist es möglich, dass die Oberfläche der CNC 
durch chemischen Reaktionen modifiziert wird (siehe Abbildung 18).  Durch chemischen 
Reaktionen auf die Hydroxyl- oder Sulfatgruppen kann die Modifizierung durchgeführt 
werden.[58]  Unter Einsatz der CNC in Essigsäureanhydrid erfolgt ein Austausch von der 
Hydroxylgruppe oder Sulfatgruppe durch eine Acetylgruppe, wobei die acetylierte CNC als 




Abbildung 19: Darstellung der Acetylierung von CNC mit Essigsäureanhydrid 
 
      
 




Zur Acetylierung der CNC wurde 10 g CNC in 50 mL Essigsäureanhydrid eingegeben.  
Mit einem Einsatz von 0.01 mL 98 % (Gew. -%) Schwefelsäure (als Katalysator) wurde die 
Reaktionsmischung bei 70 °C für 6 h gerührt.  Nach Beendigung der Reaktion wurde das 
Produkt durch Zentrifugation und Filtration von flüssiger Phase abgetrennt.  Danach erfolgte 
die Spülung mit Wasser und Ethanol.  Das Produkt wurde im Hochvakuum 48 h bei  
Raumtemperatur getrocknet.  Zur Analyse des Produkts wurde die Infrarotspektroskopie der 
abgeschwächten Totalreflexion (engl. attenuated total reflection, ATR) durchgeführt.  In 
Abbildung 20 sind die Spektren von CNC und acetylierte CNC. 
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Bindung 
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   C-O Bindung
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   C=O Bindung 
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Abbildung 20: ATR-Infrarotspektren der CNC und aCNC  
 
Wie in der Abbildung 20 gezeigt wird, im Vergleich mit dem Spektrum von CNC, ist es 
darin deutlich zu sehen, dass die Signale der Acetylgruppe bei der Probe von acetylierter CNC 
auftauchen.  Die C-C Bindung der Polymerhauptkette des Nanocellulose ist bei Wellenzahl 
1037 cm-1 zu erkennen.  Bei 1261 cm-1 befindet sich der Peak von C-O Bindung der 
Acetylgruppe.  Das Signal der C-H Bindung der Acetylgruppe ist bei 1368 cm-1 erkennbar.  Die 
C=O Bindung der Acetylgruppe liefert ein starkes Signal bei Wellenzahl 1741 cm-1.  Mittels 
des FTIR-Spektrums kann es bestimmt werden, dass die Acetylierung von CNC erfolgreich 
ausgeführt wurde. 
 




4 Teil II: E-Feld-induzierte Orientierung von  
                    kristalliner Nanocellulose 
 
4.1 Der elektro-optischer Kerr-Effekt 
 
Unter dem elektro-optischen Kerr-Effekt versteht man, dass die optische Eigenschaften 
eines Mediums durch Anlegen eines externen elektrischen Wechselfeld geändert werden, da die 
Ladungsträger unter dem Einfluss des E-Felds neue Ausrichtung oder Orientierung bilden 
können.  Daraus wird die Doppelbrechung dieses Mediums resultiert.[60]  Für den 
Doppelbrechungswert ergibt sich folgende Gleichung[61]: 
 
                           ∆𝑛 =  λ𝐿 ∙ 𝐾 ∙ 𝐸
2                                                                                         (31) 
∆𝑛 :  Doppelbrechungswert 
λ𝐿 :  Wellenlänge des Lichts 
𝐸 :  elektrische Feldstärke 
𝐾 :  Kerr-Konstante 
 
Die Stärke des Kerr-Effekts ist von den Eigenschaften des Materials abhängig.  In einem 
optisch transparenten Medium wie z.B. Kristall und Flüssigkeit ist es stark ausgeprägt und 
damit deutlich zu beobachten.  Darüber hinaus hängt der Kerr-Effekt von der Polarisation- und 
Ausbereitungsrichtung des bestrahlenden Lichts im optischen Medium ab.  Es wird auch von 
der Richtung des elektrischen Felds zu den Kristallachsen beeinflusst. 
 
 
Abbildung 21: Das induzierte Dipolmoment des CNC Partikels durch Anlegen eines E-Feld 
(𝑛und 𝑛: Brechungsindex von CNC, 𝜇𝑖𝑛𝑑: induzierter Dipol) 
 




Die elektrische Doppelbrechung einer CNC Dispersion resultiert aus dem permanenten 
induzierten elektrischen Dipolmoment.[62]  In Abbildung 21 ist es zu sehen, dass der induzierte 
Dipol des stäbchenförmigen CNC Partikels durch die Bewegung der Gegenionen an der 
Oberfläche erzeugt wird.  Beim Anlegen eines externen elektrischen Wechselfelds bewegen 
sich die Gegenionen entlang der Oberfläche.  Dabei entsteht ein Drehmoment für die 
Ausrichtung des CNC Stäbchens.  Dies führt zu einer  elektrischen Doppelbrechung.[63-66] 




4.2 Experimenteller Aufbau 
 
Um die induzierte elektrische Doppelbrechung zu untersuchen, wurde in dieser Arbeit 
eine Kerr-Zelle verwendet.  Die Kerr-Zelle ist ein Plattenkondensator, zwischen dessen 
Elektroden die Probe vorliegt.  An der beiden Seiten der Kerr-Zelle befinden sich zwei 
Polarisatoren, die 90° zueinander gekreuzt und 45° zur Richtung des elektrischen Felds sind.  
Die Probe in der Kerr-Zelle wird mit einem Laserstrahl bestrahlt.  Die Änderung der Laser-
intensität wird durch ein Photomultiplier detektiert.  In Abbildung 22 ist der experimentelle 
Aufbau schematisch dargestellt. 
 
 
Abbildung 22: Schematischer Aufbau der Messapparatur zur elektrischen Doppelbrechung  
   
Für eine optisch isotrope Probe wird kein Licht durchgelassen, da die zwei Polarisatoren 
senkrecht gekreuzt sind.  Beim Anschalten vom Hochspannungspulsgenerator und Leistungs-
verstärker wird ein E- Feld auf der Probe angelegt, sodass eine mögliche optische Anisotropie 
bzw. eine Doppelbrechung induziert wird.  Damit kann die Laserintensität am Photomultiplier 
gemessen.  Ohne E-Feld wird die Lichtdurchlässigkeit der Kerr-Zelle schnell abgeschaltet.  Der 
Hochspannungspulsgenerator und der Photomultiplier werden mit einem digitalen Oszilloskop 
verbunden, wobei das Signal des Lichts sowie des Hochspannungsimpulses aufgezeichnet wird.   
Die Messdaten werden in einem Computer analysiert und abgespeichert.   
 
 






Da im Rahmen dieser Arbeit die Änderung der Laserintensität mit dem Photomultiplier 
gemessen werden sollte, war es nötig, die Amplitude des Lichts 𝐼0 vorher zu bestimmen.  Bei 
dem Photomultiplier gab es 12 Stufen der unterschiedlichen Empfindlichkeit.  In dieser 
Versuchsreihe wurde die Amplitude des Lichts von Stufe 7 bis 10 mit einer CNC Dispersion 
(0.5 Gew. -%) bei Raumtemperatur gemessen.  Um das Photomultiplier nicht durchbrennen zu 
lassen, wurde die Messungen nur bei kleiner Lichtdurchlässigkeit durchgeführt.  Ein von den 
zwei 90° gekreuzten Polarisatoren wurde in einem kleinen Winkel (0° bis 2.05°) gedreht, damit 
wurde ein kleiner korrigierter Winkel verstellt und das Lichtsignal gemessen.  Mittels der  
Fit-Kurve der Messdaten wurde die Amplitude des Lichts ermittelt.  Für die Fit-Kurve der 
Lichtintensitätsänderung gilt die folgende Gleichung: 
 





                                                                               (32) 
𝑦0 :  Abschnitt an der y-Achse 
𝐼0 :  Amplitude des Lichts 
𝑥 :  Signal des Photomultipliers 
 
In Tabelle 4 sind die Messdaten von dem Photomultiplier bei Empfindlichkeitsstufe 7 bis 
10.  In Abbildung 23, 24, 25 und 26 sind die Signale vom Photomultiplier, Fit-Kurve sowie die 
Amplitude des Lichts dargestellt. 
 
Tabelle 4: Messungen vom Photomultiplier bei Empfindlichkeitsstufe 7 bis 10 
Empfindlichkeitsstufe 7 Empfindlichkeitsstufe 8 
korrigierter Winkel [°] 
Signal des 
Photomultipliers [V] 
korrigierter Winkel [°] 
Signal des 
Photomultipliers [V] 
0 -0.046 0 -0.026 
0.8 0.16 0.4 0.208 
1.3 0.506 0.65 0.537 
1.8 1.081 0.9 1.088 
2.15 1.612 1.25 2.155 
2.55 2.22 1.55 3.51 
2.9 3.171 1.85 5.09 
3.15 3.742 2.05 6.32 
𝐼0 = 1256.5 𝐼0 = 4965.9 




Empfindlichkeitsstufe 9 Empfindlichkeitsstufe 10 
korrigierter Winkel [°] 
Signal des 
Photomultipliers [V] 
korrigierter Winkel [°] 
Signal des 
Photomultipliers [V] 
0 -0.02 -0.05 0.165 
0.2 0.227 0 0.14 
0.4 0.504 0.1 0.42 
0.55 1.015 0.2 0.99 
0.7 2.06 0.25 1.515 
0.9 3.521 0.35 2.52 
1.05 5.02 0.55 5.13 
𝐼0 = 14849.3 𝐼0 = 55475.6 
 





























Abbildung 23: Ergebnisse der Messungen  
zur Bestimmung der Amplitude des Lichts bei Empfindlichkeitsstufe 7  
 





























Abbildung 24: Ergebnisse der Messungen  
zur Bestimmung der Amplitude des Lichts bei Empfindlichkeitsstufe 8  
































Abbildung 25: Ergebnisse der Messungen  
zur Bestimmung der Amplitude des Lichts bei Empfindlichkeitsstufe 9 
 




























Abbildung 26: Ergebnisse der Messungen  










4.4 Ergebnisse und Diskussion 
 
4.4.1  Der nematische Ordnungsparameter  
 
Zur Untersuchung der elektrischen Doppelbrechung wurde die CNC Dispersionen von 
unterschiedlichen Konzentrationen in der Kerr-Zelle zugegeben.  Die Konzentration der CNC 
Dispersion variiert von 0.05 % bis 3.0 % (Gew. -%).  Zur Erzeugung des elektrischen 
Wechselfelds wurde ein Funktionsgenerator (Aglient 33220A) verwendet, dadurch wurde eine 
Rechteckspannung mit der Amplitude von 10 V und der Frequenz von 10 kHz erzeugt.  Mit 
Hilfe des HV-Verstärkers wurde die Amplitude der Spannung bis zu 100 V vergrößert.  Die 
Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.  In Abbildung 27 ist das elektrische 
Signal des Photomultipliers in Zusammenhang mit dem zeitlichen Verlauf der angelegten 
Wechselspannung.   
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Abbildung 27: Schnelle Spannungsimpulse und die induzierte Anisotropie 
von einer 0.5 % (Gew. -%) CNC Dispersion 
 
 
   
 
 




Wie in Abbildung 27 zu erkennen ist, dass eine Aufbaukurve beim Anschalten des 
Spannungsimpulses sowie eine Zerfallskurve beim Ausschalten des Spannungsimpulses 
entstehen.  Darüber hinaus wird ein Sättigungswert auf der Aufbaukurve beobachtet.  Mit dem 
Sättigungswert kann die induzierte Doppelbrechungswert ausgewertet werden. Es gilt: 
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                                                                                            (33) 
𝐼 :  Intensität des Lichts 
𝐼0 :  Amplitude des Lichts 
∆𝑛 :  Doppelbrechungswert 
𝐿𝐾 :  Länge der Kerr-Zelle 
𝐿 :  Wellenlänge des Lichts 
𝑣𝑎𝑐 :  Wellenlänge des Lichts im Vakuum 
𝑛𝐻2𝑂 :  Brechungsindex von Wasser 
 
Für den Grad der induzierten Orientierung lässt sich auf eine einfache und direkte Weise 





(3⟨𝑐𝑜𝑠2(𝜃)−1⟩)                                                                                 (34) 
 
wobei 𝜃 der Winkel zwischen der Längsachse des CNC Stäbchens und des externen 
elektrischen Felds ist.  Der Doppelbrechungswert ∆𝑛 kann in einem nematischen 
Ordnungsparameter 𝑆 konvertiert werden.  Es gilt: 
 







                                                                           (36) 
𝐶𝑁𝐶 :  Volumenanteil von CNC 
𝑛,𝐶𝑁𝐶 , 𝑛,𝐶𝑁𝐶  :  Brechungsindex von CNC (𝑛 = 1.595, 𝑛 = 1.534)
[68] 
𝑐𝐶𝑁𝐶  :  Konzentration von CNC (Gew. -%) 
𝜌𝐶𝑁𝐶  :  Dichte von CNC 
𝜌𝐻2𝑂 :  Dichte von Wasser 




Tabelle 5: Der induzierte Doppelbrechungswert und  
der nematische Ordnungsparameter der CNC Dispersion 
(unter E-Feld Spannung 100 V, Frequenz 10 kHz) 
𝒄𝑪𝑵𝑪 [Gew. -%] 0.05 0.1 0.3 0.5 1.0 3.0 
∆𝒏 [× 𝟏𝟎−𝟕] 3.19957 3.75499 5.18341 5.87653 3.27377 1.42613 
𝑺 [%] 1.57 0.92 0.42 0.29 0.08 0.01 
 
Mit Gleichung 33, 34, 35 und 36 können die nematischen Ordnungsparameter der CNC 
Dispersionen von unterschiedlichen Konzentrationen ausgerechnet werden.  In Tabelle 5 sind  
die induzierten Doppelbrechungswerte und die nematischen Ordnungsparameter der CNC 
Dispersionen zusammengefasst.  Der nematische Ordnungsparameter scheint relativ klein zu 
sein, jedoch ist es erstaunlich groß, da es mit normalen Polyelektrolyten nie erreicht werden 
kann.[69]  Zur Gewährleistung der Sicherheit im Labor wurde in dieser Arbeit nur eine 
maximale elektrische Spannung von 100 Volt auf die Probe verwendet.  Wenn die Spannung 
des elektrischen Felds erhöht wird, könnte der nematische Ordnungsparameter der CNC 









4.4.2  Zerfallskinetik (Abklingzeit der CNC) 
 
Wie in Kapitel 4.4.1 gezeigt wurde, wies eine Zerfallskurve nach dem Abschalten des 
externen E-Felds auf.  Um die Zerfallskinetik zu untersuchen, muss die Zerfallskurve zunächst 
mit einer Fit-Kurve angepasst werden.  Mittels der Gleichung der Fit-Kurve kann die 
Abklingzeit von CNC ermittelt werden.  Für die Fit-Kurve der Zerfallskurve gilt folgende 
Gleichung: 
 






                                                                                (37) 
𝑦0 :  y-Achsenabschnitt 
𝐴 :  Sättigungswert des Signals 
𝑡0 :  x-Achsenabschnitt 
𝛽 :  der streckende Exponent 
𝜏𝑒𝑥𝑝 :  experimentelle Abklingzeit 
 
𝜏𝐶𝑁𝐶 = 2𝜏𝑒𝑥𝑝                                                                                               (38) 
𝜏𝐶𝑁𝐶  :  Abklingzeit der CNC 
 
Da die Intensität des Lichts 𝐼 proportional zur Doppelbrechungswert ∆𝑛2 ist (Kapitel 4.4.1), 


















In Abbildung 28 ist ein Beispiel der Zerfallskurve von einer 0.05 % (Gew. -%) CNC 
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Abbildung 28: Zerfallskurve und seine Fit-Kurve von einer 0.05 % (Gew. -%) CNC Dispersion 
 
  




Aus der Gleichung der Fit-Kurve können alle Parameter ermittelt werden.  In Tabelle 6 
sind die Ergebnisse der CNC Dispersionen von unterschiedlichen Konzentrationen.  Die 
Abhängigkeit der Abklingzeit von der Konzentration der CNC Dispersion wird in Abbildung 
29 aufgezeichnet.   
 
Tabelle 6: Bestimmung der Abklingzeit  
der CNC von unterschiedlichen Konzentrationen 
𝒄𝑪𝑵𝑪 [Gew. -%] 𝒚𝟎 𝒕𝟎 [ms] 𝑨 𝝉𝑪𝑵𝑪 [𝒎𝐬] 𝜷 
0.05 0.066 0.0036 1.46 0.192 0.76 
0.1 0.030 0.0080 1.97 0.182 0.72 
0.3 0.011 0.0080 3.75 0.183 0.79 
0.5 0.010 0.0080 4.82 0.118 0.58 
1.0 0.020 0.0110 5.92 0.270 0.67 

















Abbildung 29: Abhängigkeit der Abklingzeit von der Konzentration der CNC Dispersion 
 
In Tabelle 9 ist es zu sehen, dass bei allen Proben 𝛽 < 1 ist, da die Partikelgröße der 
CNC nicht einheitlich ist.  Wegen der Partikelgrößenverteilung ist es immer 𝛽 < 1.  Betrachtet 
man die Abklingzeit der CNC 𝜏𝐶𝑁𝐶, so ist zu beobachten, dass es ab 𝑐𝐶𝑁𝐶 = 1.0 %  (Gew. -%) 
mit einer Zunahme der Konzentration von CNC Dispersion stark erhöht wird.  Bei niedrigen 
CNC Konzentrationen (𝑐𝐶𝑁𝐶 < 1.0 %) ist die Abklingzeit quasi eine Konstante.  Diese 
Erhöhung kann in der Wechselwirkung zwischen den CNC Partikeln in der CNC Dispersion 
begründet liegen, dabei befinden sich vor allem die Van-der-Waals Wechselwirkung und 
Coulomb´sche Wechselwirkung, die mit einer steigenden Konzentration der CNC Dispersion 
erheblich zunehmen.  Dies führt zur Verzögerung der Eigenrotation des CNC Partikels.  Bei 




hochverdünnten Dispersionen ist der Abstand zwischen zwei Partikeln ziemlich groß.  Die 
Wechselwirkung zwischen den Partikeln ist vernachlässigbar.  Daher bleibt die Abklingzeit mit 
der Änderung der Konzentration ungefähr konstant.   
 
Theoretisch kann die Rotationszeit eines stäbchenförmigen Partikels in hochverdünnter 
Lösung nach folgenden Gleichungen berechnet werden[70]: 
 
𝜏𝑟𝑜𝑡 = (6𝐷𝑟𝑜𝑡)




3                                                                                      (40) 
𝐶𝑟 = −0.662 + 0.917/𝑝 − 0.050/𝑝




                                                                                                         (42) 
𝜏𝑟𝑜𝑡 :  Rotationszeit des stäbchenförmigen Partikels 
𝐷𝑟𝑜𝑡 :  Rotationsdiffusionskoeffizient 
𝐶𝑟 :  Endeffektsfaktor 
𝑘 :  Boltzman-Konstante 
𝑇 :  absolute Temperatur 
𝜂𝐿  :  Viskosität des Lösungsmittels 
𝐿0 und 𝑎 :  Länge und Durchmesser des stäbchenförmigen Partikels 
 
Tabelle 7: Theoretischen Rotationszeiten  
der stäbchenförmigen Partikeln mit unterschiedlichen Abmessungen 
𝑳 [nm] 𝒂 [nm] 𝒕𝐫𝐨𝐭 [ms] 
100 10 0.035 
150 10 0.089 
150 15 0.118 
200 10 0.180 
 
 
Mit der obigen Gleichungen (Gl. 39 bis 42) wurde die Rotationszeiten der stäbchen-
förmigen Partikeln von unterschiedlichen Abmessungen mit Hilfe vom Software 
„Mathematica“ ausgerechnet, wobei die Länge und der Durchmesser des Stäbchens sich 
variierte.  In Tabelle 7 sind die theoretischen Rotationszeiten der stäbchenförmigen Partikeln 
aufgelistet.  Im Vergleich mit den Experimentellen Ergebnissen (Abklingzeit der CNC) zeigt es 
sich, dass die experimentellen Messdaten größer als die theoretischen Werte sind.  Dies kann 
mit der Partikelgrößenverteilung der CNC Partikeln erklärt werden.  Die CNC Partikeln mit 




größeren Abmessungen drehen sich langsamer als die kleinen CNC Partikeln, so dass die 
ermittelten Ergebnisse größer als die theoretischen Werte sind.   
 
  




4.4.3  Einflussfaktoren auf die Orientierung   
 
4.4.3.1  Spannungsabhängigkeiten der Orientierung   
 
In Kapitel 4.4.1 wurde diskutiert, dass das E-Feld induzierte Anisotropie der CNC 
Dispersion von der Spannung des angelegten externen E-Feld abhängig ist.  In hochverdünnter 
CNC Dispersion, zeigen die CNC Stäbchen unter E-Feld mit einer niedrigen Spannung ein 
isotropes Verhalten.  Wenn die Spannung hoch genug ist, wie z. B. 1000 V oder noch höher, 
könnte die CNC Dispersion optisch anisotrop sein und eventuell nahezu perfekt orientiert 
werden.  Abbildung 30 zeigt eine schematische Darstellung für das Verhalten der CNC 
Stäbchen bei unterschiedlicher Spannung des externen E-Felds.  
 
 
Abbildung 30: Schematische Darstellung der Orientierung der CNC Stäbchen  
in hochverdünnten Dispersionen bei unterschiedlichen Spannungen 
 
Um die Spannungsabhängigkeit der Orientierung von CNC in hochverdünnter Dispersion 
zu untersuchen, wurde die Sättigungswert der induzierten elektrischen Doppelbrechung bei 
unterschiedlicher Spannung des E-Felds gemessen.  Dabei variierte die Konzentration der CNC 
Dispersionen von 0.05 % bis zu 3.0 % (Gew. -%).  Alle Messungen wurden bei 
Raumtemperatur durchgeführt.  In Abbildung 31 ist die Abhängigkeit des nematischen 
Ordnungsparameters von der Spannung des E-Felds schematisch dargestellt. 
 
 


























Abbildung 31: Spannungsabhängigkeit des nematischen Ordnungsparameters 
bei unterschiedlichen Konzentration von CNC Dispersion  
 
Es kann bei niedrigen Konzentrationen CNC (𝑐𝐶𝑁𝐶 = 0.05 % bis 0.5 % Gew. -%) 
gefunden werden, dass der nematische Ordnungsparameter proportional zum Quadrat der 
Spannung ist.  Wenn die Konzentration der CNC weiter erhöht wird (𝑐𝐶𝑁𝐶 ≥ 1.0 % Gew. -%), 
bleibt der nematsiche Ordnungsparameter konstant mit der steigenden Spannung fast konstant.   
Es könnte durch die Wechselwirkung zwischen den CNC Partikeln erklärt werden.  Die 
Wechselwirkung der CNC Partikeln in einer verdünnten Dispersion ist relativ schwach.  
Außerdem liegt es keine sterische Hinderung zwischen den CNC Partikeln bei einer niedrigen 
Konzentration vor.  Beim Anlegen eines externen elektrischen Felds werden diese CNC 









4.4.3.2  Einfluss vom Salz auf die Orientierung   
 
Neben dem Einfluss der Spannung auf die Orientierung der CNC Partikeln wurde 
weiterhin die Auswirkung vom Salz auf die resultierende elektrische Doppelbrechung der CNC 
Dispersion untersucht.  Dabei wurden die CNC Dispersionen mit Natriumchlorid (NaCl) von 
unterschiedlichen Konzentrationen gemischt, während die Konzentration der CNC Dispersion 
sich von 0.05 % bis 1.0 % (Gew. -%) variierte.  Die Vermischung von der CNC Dispersion und 
dem Salz wurde mit 15 min Rühren und 15 min Homogenisierung im Ultraschallbad 
durchgeführt.  Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. 
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Abbildung 32: Zeitliche Änderung des nematischen Ordnungsparameters  


























Abbildung 33: Salzkonzentrationsabhängiger nematischer Ordnungsparameter 
in CNC Dispersionen von  unterschiedlichen Konzentrationen  
 
In Abbildung 32 und 33 ist auffällig, dass der Abstieg des nematischen Ordnungs-
parameters bei allen Proben erkannt wird, d. h. Die induzierte elektrische Doppelbrechung der 
CNC Dispersion wird von der Zugabe des Salzes stark beeinflusst.  Je höher die Konzentration 
vom Salze ist, desto stärker wird die induzierte elektrische Doppelbrechung zurückgedrängt.  
Beim Einsatz von 1 mM NaCl erreicht es nur sehr geringe Anisotropie.  Dies liegt in der 
Tatsache begründet, dass die Ionenstärke in der CNC Dispersion mit dem Einsatz von NaCl 
beträchtlich erhöht wird.  Bei geringer Ionenstärke in der CNC Dispersion dominiert die 
Elektrostatik, wobei die Ladungen sich in der Diffusionsschicht an der Oberfläche der CNC 
Partikel frei bewegen können.  Bei der Zugabe vom Salz kommt es zur höheren Ionenstärke, 
sodass es zum Abschirmungseffekt der Ladungen kommt.  Dadurch wird die Wechselwirkung 
zwischen den CNC Partikel sowie die zwischen CNC Partikel und E-Feld geschwächt.  
Letztendlich führt es zu einem kleinen Ordnungs-parameter der elektrischen Doppelbrechung.  
Mit Hilfe des Software „Mathematica“ kann die Simulation des Mandel-Fixman-Modells[66, 71] 
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Abbildung 34: Nematischer Ordnungsparametermit unterschiedlichen Salzkonzentrationen 
im Vergleich mit Mandel-Fixman-Modelle mit unterschiedlichen Ladungsdichte 
 
In Abbildung 34 wurden die Mandel-Fixman-Modelle von stäbchenförmigen geladenen 
Partikeln in der idealen Lösung simuliert.  Dabei variierte sich die Ladungsdichte an der 
Oberfläche des Partikels.  Es fällt auf, dass die experimentellen Ergebnisse mit dem simulierten 
Mandel-Fixman-Modell übereinstimmen, wenn die Ladungsdichte des Partikels zwischen 









4.4.3.3  Temperaturabhängigkeit der Orientierung   
 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Polyelektrolyt in der Dispersion 
werden stark von der Temperatur beeinflusst, wie z.B. Beweglichkeit und Aktivität der Ionen 
und der Polyelektrolyten, Adsorption und Desorption der Gegenionen an der Oberfläche der 
Polyelektrolyt usw.[72]  Eine theoretische Hypothese in diesem Kapitel ist 𝑆 ∝ 𝑇𝛼 (𝛼 = ±1).  
Um diese Voraussage zu testen, wurden die E-Feld-induzierte Doppelbrechung der CNC 
Dispersion im Temperaturbereich 5 °C bis 35 °C gemessen.  Dabei variierte sich die 
Konzentration der CNC Dispersion von 0.1 % bis 1.0 % (Gew. -%).  Die Kerr-Zelle wurde mit 
einem Wasserbad vortemperiert, wodurch die Temperatur der Probe bei der Messungen 
konstant gehalten werden könnte. 
 





































































   























Abbildung 35: Temperaturabhängige E-Feld-induzierte elektrische Doppelbrechung  









Aus Abbildung 35 lässt sich feststellen, dass die E-Feld-induzierte Doppelbrechung mit 
einer steigenden Temperatur abnimmt.  Nach der Sättigungswert der elektrischen 
Doppelbrechung kann der nematische Ordnungsparameter ausgerechnet werden.  Die 
Abklingzeit der CNC wird je nach Fit-Kurve der Zerfallskurve bei unterschiedlichen 
Temperaturen bestimmt.  In Abbildung 36 sind die ausgewerteten Ergebnisse dargestellt. 
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Abbildung 36: Der nematische Ordnungsparameter und die Abklingzeit der CNC 
in Abhängigkeit von der Temperatur 
 
Die Ergebnisse in Abbildung 36 liefern Aussagen drüber, dass der nematische 
Ordnungsparameter 𝑆 proportional zu 1/𝑇 ist.  Die Abklingzeiten der CNC von 
unterschiedlichen Konzentrationen zeigen sich auch einen Abstieg mit der zunehmenden 
Temperatur.  Voraussetzung für die Orientierung der CNC in der Dispersion ist die Bewegung 
der Gegenionen an der Oberfläche der stäbchenförmigen CNC.  Es handelt sich um die 
Aktivität der Ionen und Polyelektrolyten in der Dispersion.[73]  Es gilt: 
 
𝑎𝑖 = exp (
𝜇−𝜇0
𝑅𝑇
)                                                                                          (43) 
𝑎𝑖  :  Aktivität 
𝜇 :  chemisches Potential 
𝜇0 :  chemisches Potential unter Standardbedigungen 
𝑅 :  Gaskonstante 
𝑇 :  absolute Temperatur 
 
Aus Gleichung 43 ist es zu erkennen, dass die Aktivität der Gegenionen in der CNC 
Dispersion mit der Erhöhung der Temperatur absinkt.  Außerdem wird die innere Energie der 
CNC Dispersion mit der steigenden Temperatur erhöht.  Dies führt zur Möglichkeit, dass die 




thermodynamische Stabilität des ganzen Systems reduziert wird.  Daher wird die Orientierung 
der CNC Partikeln in der Dispersion mit der Erhöhung der Temperatur zurückgedrängt. 
 
Betrachtet man die Abklingzeit der CNC, so nimmt die Abklingzeit während der 
Aufsteigung der Temperatur ab.  Die Viskosität eines Fluids ist proportional zu 1/𝑇, d.h. Bei 
niedriger Temperatur wird die CNC Dispersion viskoser.  Für die dynamische Viskosität eines 
Fluids gilt die Arrhenius-Andrade-Gleichung [74]: 
 
𝜂 = 𝜂0 ∙ exp (
𝐸𝐴
𝑅𝑇
)                                                                                        (44) 
𝜂0 :  Materialkonstante 
𝐸𝐴 :  Aktivierungsenergie  
𝑇 :  absolute Temperatur 
𝑅 :  Gaskonstante 
 
Aufgrund dem Abstieg von der Temperatur kommt es zur Verzögerung der 
Beweglichkeit und Drehbarkeit eines CNC Stäbchens.  Daher wird die Abklingzeit der CNC 









5 Teil III: Verstärkung der Hydrogele durch  
               kristalline Nanocellulose  
 
5.1 Polymernetzwerke und Gele 
 
Im diesem Abschnitt wurden die Hydrogele durch chemische und physikalische 
Vernetzung hergestellt.  Nach der Synthese wurden deren rheologische Eigenschaften  
untersucht.   
 
Als Gele bezeichnet man die makroskopische Polymernetzwerke, welche im 
Lösungsmittel gequollen sind.[75]  Bei Gelen sind die einzelnen Polymerketten durch 
physikalische oder chemische Verbindungsstellen zu einer dreidimensionalen Struktur 
verknüpft.  Bei Hydrogelen handelt es sich um gequollenen Netzwerke, sofern Wasser als 
Quellmittel verwendet wird.  Ein smartes Verhalten weisen nur spezifische Hydrogele auf, die  
gegenüber pH-Wert, Temperatur, Ionen- oder Stoffmengenkonzentrationen sensitiv sind.  
Solche spezifische Gele werden als smarte Hydrogele bezeichnet.[76]      
 
Der Vorgang der Bildung eines Gels wird als Gelierung bezeichnet, wobei ein 
sogenannter Sol-Gel-Übergang stattfindet.  (siehe Abbildung 37)  Sobald ein makroskopisches 
Netzwerk gebildet wird, spricht man bei dem Zeitpunkt von Gelpunkt (GP).  Die kolloidalen 
Aggregate (Sol), die sich in der Dispersion oder Suspension befinden, werden zu einem 
dreidimensionalen viskoelastischen Festkörper (Gel) umgewandelt.[77]  Die Anwendung der 
Gelierung liegen in zahlreichen Gebieten vor, z. B. Nanotechnologie, Herstellung der 
keramischen Fasern, Faserverbundwerkstoffe usw.   
 
 
Abbildung 37: Netzwerkbildung von Siliciumalkoxiden durch Polykondensationsreaktion[78] 




Ein Gel kann sowohl durch physikalische Bindungen, als auch durch chemische 
Bindungen hergestellt werden.  Bei den chemisch vernetzten Polymernetzwerken befinden sich 
zwischen den Polymerketten nur die kovalenten Bindungen.  Im Gegensatz werden die 
physikalisch vernetzten Polymernetzwerke mit der Verknüpfung der Polymerkette durch 
intermolekulare Wechselwirkungen aufgebaut, wie z.B. Van-der-Waals Wechselwirkung, 










5.2 Herstellung der Hydrogele 
 
5.2.1  Freie radikalische Polymerisation 
 
Die Herstellung der langen Polymerketten aus Monomeren kann auf verschiedenen 
Wegen erreicht werden.  Eine häufig verwendete Methode davon ist freie radikalische 
Polymerisation.  In dieser Arbeit wurde freie radikalische Polymerisation verwendet, um die 
Hydrogele herzustellen.  Bei der freien radikalischen Polymerisation reagieren die 
Doppelbindung einer Verbindung durch Erhitzen, Licht oder sogenannten Radikalbildner.  
Dadurch entsteht die Radikale, die ungepaarte Elektronen besitzen und daher in der Regel sehr 
reaktiv sind.  Eine Polymerisationsreaktion lässt sich in vier wesentliche Schritte einteilen[80]: 
 
  Initiation (auch als Primärreaktion bezeichnet) 
  Kettenstartreaktion  
  Kettenwachstumsreaktion (auch als Aufbau- oder Fortpflanzungsreaktion angegeben) 
  Kettenabbruch (Termination) und Kettenübertragung 
 
Zur Initiation der Reaktion dient ein Initiator, welches Radikale liefern kann. Häufig 
verwendete Initiatoren sind Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN), Ammoniumperoxodisulfat (APS) 
usw.  In Abbildung 38 ist die Radikalbildung von AIBN dargestellt. 
 
 
Abbildung 38: Zerfall von Azo-bis-(isobutyronitril) 
 
Am Anfang der radikalischen Polymerisatin reagieren die Radikale mit Molekülen und 
die Molekülketten werden somit verlängert (siehe Abbildung 39). 
 
 









Bei der Kettenwachstumsreaktion reagiert das Monomer nach einer Kettenstartreaktion 
mit dem aktiven Zentrum am Kettenende.  Die aktive Polymerkette dient sich als ein 
Makroinitiator und bleibt aktiv, somit wird die Kettenwachstumsreaktion weiter ausgeführt 
(siehe Abbildung 40). 
 
 
Abbildung 40: Kettenwachstumsreaktion von Polyethen 
 
Die Polymerisationsreaktion endet dann, wenn durch eine Reaktion das Radikal 
verbraucht wird oder verschwindet.  Für den Kettenabbruch sind verschiedene Reaktionen 
denkbar (siehe Abbildung 41, 42 und 43). 
 
 
Abbildung 41: Kettenabbruch durch Rekombination 
 
 
Abbildung 42: Kettenabbruch durch Disproportionierung 
 
 










5.2.2  Mechanismus des thermischen Initiierungssystems 
 
In diesem Versuch wurde die Polymerisation von  N-Isopropylacrylamid (NIPAM) mit 
einem thermischen Initiierungssystem aus Ammoniumperoxodisulfat (APS) und Tetramethyl-
ethylendiamin (TEMED) gestartet.  Die Reaktionsmischung muss unter Eiskühlung vorbereitet 
werden, da die Initiierungsreaktion bei Raumtemperatur spontan ablaufen kann.  Abbildung 44 
zeigt den Mechanismus der Initiierung durch APS und TEMED.  Neben Verbindung 1 können 
die Radikale 2 und 3 auch neue Polymerketten initiieren. 
 
 
Abbildung 44: Mechanismus der Initiierung durch APS und TEMED 
  




5.2.3  Experimentelle Methode und Substanzen 
 
Die chemisch und physikalisch vernetzten Hydrogele wurden mit der in Kapitel 5.2.1 
beschriebenen Polymerisationsmethode hergestellt.  Als Monomer wurde NIPAM eingesetzt 
und als Initiator APS.  Die Polymerisation wurde thermisch initiiert, wobei TEMED als  
Katalysator verwendet wurde.  Als physikalischer Vernetzer wurde CNC und das scheiben-
förmige Nanoclay (Laponite) verwendet, als chemischer Vernetzer N-N´-Methylenethyl-




Abbildung 45: Die in den Versuchen verwendeten Vernetzer  
(a) CNC (b) Laponite (C) BIS 
 
Zur Präparation der Reaktionsmischung wurde das eingewogene NIPAM in 10 mL 
Reinstwasser (spezifischer Widerstand 18.2 MΩ/cm-1) gelöst.  Danach erfolgte der Einsatz vom 
APS und Vernetzer.  Unter Abkühlung mit einem Eisbad wurde die Reaktionsmischung 5 min 
gerührt.  In einem Ultraschallbad wurde die Mischung 15 min homogenisiert.  Beim Rühren 
wurde der thermische Katalysator (TEMED) in der abgekühlten Reaktionsmischung gegeben.  
Die Polymerisationsreaktion wurde auf der Platte des Rheometers bei Raumtemperatur (20 °C) 
durchgeführt.  Mit Hilfe des Rheometers wurde der Ablauf der Polymerisation verfolgt und 
analysiert.  Zur Synthese der Hydrogele wurden die Zusammensetzungen aus Tabelle 8 








Tabelle 8: Für die Herstellung der Hydrogele verwendete Zusammensetzungen 
𝑐𝑁𝐼𝑃𝐴𝑀 [mol/L] 5 
𝑐𝐶𝑁𝐶 [Gew. %] 8 
𝑐𝐿𝑎𝑝𝑜𝑛𝑖𝑡𝑒 [Gew. %] 1.5 
𝑐𝐵𝐼𝑆 [Gew. %, bezogen 
auf Monomer] 
2 
𝑐𝐴𝑃𝑆 [mmol/L] 12 




Abbildung 46: Freie radikalische Polymerisation von N-Isopropylacrylamid 
 
In diesem Abschnitt wurde der Rheometer „Bohlin Gemini 150“ der Malvern Instruments 
GmbH mit einem Kegel/Platte-Messsystem verwendet, um die Viskoelastizität der Probe zu 
untersuchen bzw. den Ablauf der Polymerisation zu verfolgen.  Die Probe befand sich 
zwischen der ruhenden Platte und dem oszillierenden Kegel.  Bei der Polymerisation wurde die 
Reaktionsmischung mit einer konstanten Frequenz (𝑓 = 1 Hz) geschert.  Durch die nach außen 
zunehmende Spaltbreite wies das Kegel/Platte-Messsystem den Vorteil auf, dass die nach 
außen anwachsende Schergeschwindigkeit ausgeglichen werden konnte.  Damit wurde die 
Probe in der gesamten Massanordung gleichmäßig geschert (siehe Abbildung 47).  Nach der 
Polymerisation wurden die elastischen und viskosen Eigenschaften der Hydrogele in 
Abhängigkeit von der Frequenz untersucht. 
 
 
Abbildung 47: Rheometer mit Kegel/Platte Messanordnung[81]




5.3 Ergebnisse und Diskussion 
 
5.3.1  Gelierung von Poly(NIPAM) mit chemischem und physikalischem 
Vernetzer 
 
Die Polymerisation von NIPAM wurde rheologisch in Kegel/Platte-Geometrie untersucht, 
wobei der elastische Modul 𝐺′ sowie der viskose Modul 𝐺′′ beim Ablauf der 
Polymerisationsreaktion zeitlich verfolgt wurde.  Die Abbildungen 48, 49 und 50 zeigen den 
Polymerisationsprozess von Poly(NIPAM) mit unterschiedlichen Vernetzern.   
 

























f = 1 Hz
G' > G'
 

























































f = 1 Hz
G' >> G''
 
Abbildung 50: Thermisch initiierte Polymerisation  
von NIPAM (5 mol/L) mit BIS (0.1 mol/L) 
(chemische Vernetzung) 
 
Im unvernetzten Zustand, dem Sol, ist der viskose Modul 𝐺′′ größer als der elastische 
Modul 𝐺′.  Da die Reaktionsmischung vor der Polymerisation zu 0 °C abgekühlt wird, liegt 
Abbildung 48: Thermisch initiierte Polymerisation  
von NIPAM (5 mol/L) mit 8.0 % CNC (Gew. -%) 
(physikalische Vernetzung) 
 
Abbildung 49: Thermisch initiierte Polymerisation  
von NIPAM (5 mol/L) mit 1.5 % Laponite (Gew. -%) 
(physikalische Vernetzung) 
 




eine sehr geringe Menge von Radikalen im Reaktionssystem vor und die Polymerisation läuft 
relativ langsam ab.  Danach steigt die Temperatur der Reaktionsmischung bis Raumtemperatur 
an.  Dadurch entsteht große Menge von Radikalen.  Dies führt zu einem starken Anstieg von 
beiden Modulen.  Nach ca. 3 bis 5 Minuten schneiden die Kurven von Speicher- und 
Verslustmodul.  Ab diesem Punkt nimmt der Speichermodul einen größeren Wert als der 
Verlustmodul an.  Dieser Punkt wird als Gelpunkt bezeichnet.  Das Polymerisationssystem hat 
einen Sol-Gel-Übergang erreicht.  Läuft die Polymerisation für weitere 10 Minuten, streben 
sowohl der Speichermodul als auch der Verlustmodul jeweils eine Konstante an.  
 
Am Anfang der Polymerisation von NIPAM liegt eine Polymerlösung vor.  Daher ist 𝐺′′ 
größer als 𝐺′.  Mit der zunehmenden Temperatur werden mehr Radikale erzeugt.  Es entsteht 
dadurch längeren Polymerketten sowie Vernetzungspunkten zwischen den Polymerketten.  Mit 
dem Anstieg des Vernetzungsgrads nimmt die Molmasse des Polymers zu und somit dominiert 
das elastische Verhalten des Polymers.  Nach dem Sol-Gel-Übergang zeigt die Probe ähnlichen 
Eigenschaften wie ein Elastomer, dabei 𝐺′ > 𝐺′′ ist.  Dadurch wird der Schnittpunkt von 𝐺′′ 
und 𝐺′ als eine grobe Abschätzung für den Gelpunkt betrachtet.  Bei obigen Proben findet der 
Gelpunkt nach ungefähr 3 bis 5 Minuten statt.  Mit weiterer Verlängerung und Vernetzung der 
Polymerketten steigen die beiden von 𝐺′ und 𝐺′′ bis zu einem konstanten Wert.  Dies bedeutet, 
dass die Gelierung von Poly(NIPAM) abgeschlossen ist.      
 
Auffällig ist die Tatsache, dass die Differenz von 𝐺′ und 𝐺′′ beim chemisch vernetzten 
Hydrogel (Poly(NIPAM) mit BIS) größer als die bei den physikalisch vernetzen Hydrogelen 
(Poly(NIPAM) mit CNC und Laponite) ist.  Das elastische Verhalten der Hydrogele mit 









5.3.2  Rheologische Eigenschaften der Hydrogele 
 
Die viskoelastischen Eigenschaften der Hydrogele wurden nach der Polymerisation 
untersucht.  Dabei wurden die Proben mit einer vorgegebenen Schubspannung bei 
verschiedenen Frequenzen geschert.  Die Scherfrequenz variierte von 100 bis 0.1 Hz.  
Abbildung 54 und 55 zeigen die Messergebnisse für die hergestellten Hydrogele aus der 
Polymerisationsreaktionen, die in Abbildung 48, 49 und 50 dargestellt sind. 
 























      




























In Abbildung 51 ist es zu sehen, dass das Hydrogel mit dem chemischen Vernetzer (BIS) 
eine Frequenzunabhängigkeit des Speichermoduls  𝐺′ zeigt.  Die Speichermodule  𝐺′ der 
Hydrogele mit der physikalischen Vernetzer steigen nur wenig an, wenn die Scherfrequenz 
zunimmt.  Die Proben mit beider chemischen und physikalischen Vernetzer zeigen 
ausgezeichnete Viskoelastizität.  Man erkennt keine große Änderung des Verlustmoduls 
 𝐺′′ mit der Erhöhung der Scherfrequenz (siehe Abbildung 52), da die Viskosität eines 
Hydrogels relativ gering ist.  
 
Allerdings zeigt das Hydrogel mit chemischem Vernetzer bessere Viskoelastizität als die 
Proben mit physikalischer Vernetzer, jedoch ist das viskoelastische Verhalten der chemisch 
vernetzten Hydrogele bei riesiger Elongation nicht reproduzierbar.  Die Polymerketten der 
chemisch vernetzen Hydrogele werden mit kovalenter Bindungen verknüpft.  Solange die 
kovalenten Bindungen mit der externen Spannung abgebrochen werden, sind sie nicht mehr 
aufbaubar.  Im Gegensatz zur Probe mit BIS weisen die Proben mit der physikalischen 
Vernetzer (CNC und Laponite) bei riesiger Elongation eine Reproduzierbarkeit der 
Viskoelastizität auf, da die Polymerketten der Proben mit intermolekularer Wechselwirkungen 
Abbildung 51: Vergleich des Speichermoduls in 
Abhängigkeit von Scherfrequenz, 𝒄𝑵𝑰𝑷𝑨𝑴 = 𝟓 𝐦𝐨𝐥/𝐋 
(mit physikalischer und chemischer Vernetzungen) 
 
Abbildung 52: Vergleich des Verlustmoduls in 
Abhängigkeit von Scherfrequenz, 𝒄𝑵𝑰𝑷𝑨𝑴 = 𝟓 𝐦𝐨𝐥/𝐋 
(mit physikalischer und chemischer Vernetzungen) 
 




(z.B. Wasserstoffbrücken, Van-der-Waals Wechselwirkung usw.) verknüpft sind.  Ohne 
externe Kräfte dominieren die intermolekularen Wechselwirkungen wieder.  Deshalb sind die 
physikalischen Vernetzungen reproduzierbar.  Beim Abbruch zeigen die physikalisch vernetzen 
Hydrogele auch eine größere Spannung und Ausdehnung.[81]   
 
  




5.3.3  Konzentrationsabhängigkeit der rheologischen Eigenschaften der 
Hydrogele  
 
Weiterhin wurde die Auswirkung von unterschiedlichen Monomerkonzentration auf die 
rheologischen Eigenschaften der CNC-verstärkten Hydrogele untersucht.  Dabei wurden die 
Proben mit drei verschiedenen Monomerkonzentrationen (𝑐𝑁𝐼𝑃𝐴𝑀 = 0.5, 2.0 und 5.0 mol/L) 
hergestellt.  Als Vernetzer wurde CNC (8.0 Gew. -%) eingesetzt.  Nach der Polymerisation von 
NIPAM wurden die Gele mittels eines Messmodells „Frequenz-Sweeps“ überprüft.  Dabei 
variierte die Scherfrequenz von 100 bis 0.1 Hz (siehe Abbildung 53).   
 





















   






















Abbildung 53: Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen für die CNC (8.0 Gew. -%) verstärkenden 
Hydrogele mit drei unterschiedlichen Konzentrationen von Monomer (𝒄𝑵𝑰𝑷𝑨𝑴 = 𝟎. 𝟐, 𝟐. 𝟎 𝐮𝐧𝐝 𝟓. 𝟎 𝐦𝐨𝐥/𝐋) 
 
Es zeigt sich, dass 𝐺′ und viskosen Modul 𝐺′′ mit Erhöhung der Monomerkonzentration 
stark erhöht werden.  Es ist davon auszugehen, dass der Unterschied in Monomerkonzentration 
sich direkt im viskoelastischen Verhalten der Hydrogele widerspiegelt.  Bei höheren Monomer-
konzentrationen (𝑐𝑁𝐼𝑃𝐴𝑀 = 2.0 und 5.0 mol/L) zeigt sich nur geringe Frequenzabhängigkeit 
von 𝐺′ und 𝐺′′.  Dies könnte darin begründet liegen, dass es bei höheren Monomer-
konzentrationen stärkere Wechselwirkung zwischen den Polymerketten  erreicht wird.  
Dementsprechend ist die Maschenweite des Polymernetzwerks bei niedriger Monomer-








6 Teil IV: Verstärkung des „pressure-sensitive adhesive“  
               durch kristalline Nanocellulose  
 
6.1 Herstellung von PSA  
 
Im diesem Kapitel wurde das PSA aus Polymerdispersion hergestellt.  Zur Synthese der 
Polymerdispersion wurde Miniemulsionspolymerisation verwendet.  In Vakuum wurden die 
Polymerdispersionen bei 40 °C für 48 Stunden getrocknet, sodass dünne Filme von PSA 




Bei der Miniemulsionspolymerisation handelt es sich um eine zweiphasige Reaktion.   
Dabei wird die organische Phase in der wässrigen Phase fein verteilt und durch zusätzliche 
Additive stabilisiert.  Häufig wird Miniemulsionspolymerisation zur Synthese von 
Dispersionen von Nanopartikeln in wässriger Phase verwendet.  Sie unterscheidet sich beim 
Herstellungsprozess in zwei Aspekten von Emulsionspolymerisation.  Einerseits wird der 
organischen Monomerphase eine hydrophobe Substanz zugesetzt, welche eine geringe Wasser-
löslichkeit besitzt.  Andererseits ist die Homogenisierung durch Ultraschall oder Hochdruck 
notwendig.  Das Ziel der Zugabe von der hydrophoben Substanz liegt darin, dass der Einfluss 
von Ostwald-Reifung zurückgedrängt werden kann.  Dadurch wird eine hohe Stabilität der 
organischen Phase erreicht.   Durch Polymerisationsreaktion werden die organischen Tröpfchen 
zur festen Polymerpartikeln, deren Durchmesser im Bereich von ca. 30 – 550 nm liegt.[82]  
 
Eine Miniemulsion wird üblicherweise so hergestellt: Zunächst wird das Hydrophob in 
der Monomerphase gelöst, diese Mischung wird dann zu einer Tensidlösung zugegeben.  Für 
die Homogenisierung der Reaktionsmischung werden anfangs verschiedene Rührmethoden und 
anschließend Ultraschall verwendet.  Die Polymerisation in den Monomertröpfchen erfolgt mit 
einem Initiator, wie z.B. Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) und Dibenzoylperoxid (DBPO), 
wobei eine externe Stimuli, z.B. Erhitzen, Lichtstrahlung usw. eventuell benötigt ist.[83]  In 
Abbildung 54 ist der Ablauf der Miniemulsionspolymerisation schematisch dargestellt. 
 





Abbildung 54: Schematische Darstellung zur Herstellung einer Miniemulsion[80] 
    
Zur Herstellung einer Miniemulsion müssen die Monomertröpfchen gegen Koaleszenz 
und Ostwald-Reifung stabilisiert werden.  Die Stabilisierung der kleinen Tröpfchen kann durch 
das Zusammenwirken von Tensiden und Hydrophob erreicht werden.  Gegen Koaleszenz wird 
die Stabilisierung einer Miniemulsion durch Zugabe von Tensid stabilisiert, z.B. Octoxinol 9, 
Natriumdodecylsulfat (SDS) usw. Um die Miniemulsion gegen Ostwald-Reifung stabilisiert 
werden zu können, wird eine kleine Menge von Hydrophob in der Reaktionsmischung 
zugegeben. Durch den Zusatz eines Hydrophobs wird der osmotische Druck in den Tröpfchen 
erhöht und daher wird die Ostwald-Reifung zurückgedrängt.[84]   
 
In der Miniemulsionspolymerisation kann jedes einzelne Tröpfchen als geschlossenes 
System betrachtet werden.  Die Initiierung findet in dem Tröpfchen statt.  Zwischen den 
Tröpfchen kommt kein Monomeraustausch vor, da die Diffusion des Monomers durch Zugabe 
des Hydrophobs unterdrückt wird. Der Reaktionsverlauf von Miniemulsionspolymerisation 
lässt sich in drei Abschnitte mit unterschiedlicher Reaktionsgeschwindigkeit einteilen.[85]  Die 
Polymerisationsgeschwindigkeit 𝑅𝑃 gegen Reaktionszeit 𝑡 ist in folgender Abbildung 
aufgetragen. 
 





Abbildung 55: Kinetischer Verlauf der Miniemulsionspolymerisation  
für die Polymerisationsgeschwindigkeit[86] 
 
In Abschnitt (I), welches als Teilchenbildungsperiode bezeichnet wird, ist die 
Polymerisationsgeschwindigkeit 𝑅𝑃 nicht konstant, es steigt bis zu einem maximalen Wert an, 
da die Zahl der Initiatorradikale und der Makroradikale schnell zunimmt.  Im Abschnitt (II) 
sinkt die Konzentration des Monomers stark ab, folglich nimmt 𝑅𝑃 ab.  Wegen Trommsdorff-








6.1.2 Filmbildung aus Polymerdispersion 
 
Üblicherweise geht die Filmbildung aus Polymerdispersion in drei Schritten vor.  Der 
Mechanismus der Filmbildung aus Polymerdispersion ist in Abbildung 56 schematisch 
dargestellt.   
 
 
Abbildung 56: die drei Schritte der Filmbildung aus wässrigen Polymerdispersion  
 
Wird eine stabile, kolloidale, wässrige Polymerdispersion auf ein Substrat aufgetragen, so 
wird die Polymerdispersion zur Trocknung gelassen und somit beginnt der Ablauf der 
Filmbildung.  Durch Verdunstung des Wassers aus der Dispersion bildet sich auf der 
Oberfläche des Substrats eine dichte Packung der Polymerpartikel.  Nach dem ersten Schritt 
befindet sich noch wenig Wasser zwischen den dicht gepackten Partikeln.  Im zweiten Schritt 
wird das Wasser komplett verdunstet.  Dadurch werden die Polymerpartikeln deformiert.  Mit 
der Partikeldeformation verschwinden die Zwischenräume in der Packung der Partikel und 
somit wird eine zusammenhängende Schicht des Polymers ausgebildet.  Bei der Partikel-
deformation wird diese Schicht transparent, da die Polymer-Wasser-Grenzflächen nicht mehr 
existiert, sodass das Licht durch die Schicht homogen gestreut wird.  Der dritte Schritt ist die 
Interdiffusion der Polymerketten.  Durch Interdiffusion von  Polymerketten der einzelnen 
Partikel über die Partikelgrenze hinweg verschwinden die Partikelgrenzen.  Es entsteht ein 
kontinuierlicher und stabiler Polymerfilm.[88]   
 
Bei diesem Prinzip laufen die drei Schritte der Filmbildung tatsächlich nicht getrennt 
voneinander ab, wobei sie sich zeitlich überschneiden können.  Bei manchen harten 
Polymerpartikeln können die Partikel nicht bei Raumtemperatur deformiert werden.  Der 
gebildete Film könnte trüb, rissig sein und sogar sich von der Oberfläche des Substrats ablösen.  
Durch Erhöhung der Temperatur über die Glasübergangstemperatur des Polymers können 
transparente Filme mit hoher Qualität gebildet werden.      






6.1.3.1  Synthese der Polymerdispersion   
 
Die wässrigen Polybutylacrylat (PBA) Dispersionen wurden nach der im Kapitel 6.1.1 
beschriebenen Miniemulsionspolymerisation hergestellt.   
 
Zur Vorbereitung der wässrigen Phase wurden das Tensid Natriumdodecylsulfat (SDS) 
und der Initiator Kaliumperoxodisulfat (KPS) eingewogen und dann im Reinstwasser 
(spezifischer Widerstand 18.2 MΩ/cm-1) gelöst.  Die organische Phase bestand aus Monomer, 
Hydrophob und Vernetzer.  Dabei diente die acetylierte CNC (aCNC) als physikalischer 
Vernetzer, Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) als chemischer Vernetzer und Hexadecan 
(HD) als Hydrophob.   In den meisten Fällen wurde n-Butylacrylat (BA) als Monomer 
eingesetzt.  So wurde ein weiches Polymer gebildet.  Zur Rasterelektronenmikroskopie (engl. 
Scanning electron microscope, SEM) Untersuchungen wurde jedoch Methylmethacrylat 
(MMA) als Monomer verwendet.  Der Feststoffgehalt aller Proben betrug einen 20%.     
 
Unter Abkühlung mit einem Eisbad wurden die wässrige Phase und organische Phase 
zusammen gemischt und für 15 min gerührt.  Danach wurde die Reaktionsmischung in der 
Kälte mit Hilfe einer Ultraschallsonotrode (Branson Sonifier 450, Mikrospitzendurchmesser 
6.5 mm, Outputcontrol 7, Duty Cycle 70 %) für 2 min emulgiert.  Durch Temperaturerhöhung 
auf 70 °C wurde die Polymerisationsreaktion gestartet.  Die Reaktionszeit betrug 3 h.  In 
Tabelle 9 sind die Versuchsdaten der Miniemulsionspolymerisation angegeben. 
 
Tabelle 9: Zusammensetzungen zur Herstellung der Polymerdispersion 





1 3.0 — 0.06 1.5 0.03 — — 
2 3.0 — 0.06 1.5 0.03 0.1 — 
3 3.0 — 0.06 1.5 0.03 0.5 — 
4 3.0 — 0.06 1.5 0.03 1.0 — 
5 3.0 — 0.06 1.5 0.03 — 1.0 
6 3.0 — 0.06 1.5 0.03 — 2.0 
7 3.0 — 0.06 1.5 0.03 — 3.0 
8 — 3.0 0.06 1.5 0.03 0.1 — 
 
 




6.1.3.2  Vorbereitung der Polymerfilme   
 
Zur Tack-Test wurden dünne Filme mit der Dicke von 0.5 mm auf den Objektträger 
gebildet und untersucht.  Um eine einstellbare Filmdicke gewährleisten zu können, wurde eine 
Fläche von 1.5 cm × 1.5 cm mit Hilfe von „tesa“ Klebeband vorgegeben.  Auf diese Fläche 
wurde die Probe von einer vordefinierten Menge aufgetragen, wobei die Ränder der 
Klebebände ausreichende Barrieren bildeten.  Die Proben wurden bei 40 °C für 48 h 





∙ 𝑠                                                                                                   (45) 
𝑉1 :  Probenvolumen der Miniemulsion 
𝐴1 :  Fläche auf dem Objektträger  
𝑠 :  Feststoffgehalt der Probe 
 
Für die zyklischen Spannung- und Entspannungsteste sowie Zugversuche wurde die 
Dispersion in einer knochenförmigen Negativform getrocknet (siehe Abbildung 57).  Die 
Negativform ließ sich aus Teflon anfertigen, sodass die gebildeten Filme einfach von der 
Oberfläche des Substrats abgelöst werden konnte.  Bei 40 °C wurden die Proben für 48 h 
getrocknet.  Die Dicke der Filme betrug 0.5 mm. 
 
 












6.2 Experimenteller Aufbau der Charakterisierungsmethode 
 
Zur Charakterisierung des PSAs wurde ein „Texture Analyzer TA.XTplus“ der Firma 
Stable Micro Systems verwendet (siehe Abbildung 58).  Die Messungen wurden mit drei 
unterschiedlichen Messgeometrien durchgeführt.  Das wichtigste Bauteil des „Texture 
Analyzer TA.XTplus“ ist die Traverse, wodurch der Hubarm mit einer Geschwindigkeit von 
0.01 bis 40 mm/s vertikal bewegen kann.  Die maximale Last auf dem Hubarm ist 5 kg.  An 
den beiden Probenhaltern können verschiedene Messgeometrien befestigt werden.    
 
 
Abbildung 58: Aufbau des „Texture Analyzer TA.XTplus“ 
 
6.2.1 Klebrigkeitsmessung mittels Tack-Test 
 
Beim Tack-Test wurde eine Klebstoffschicht zwischen einer zylindrischen Sonde mit 
flachem Ende und einem Glasobjektträger komprimiert.  Nach einer eingestellten Kontaktzeit 
wurde die Sonde mit einer konstanten Geschwindigkeit von der Oberfläche abgelöst.  Die 
Lastkraft bei der Sonde wurde als Funktion der Zeit oder Entfernung gemessen.  In Abbildung 
59 ist der Ablauf eines Tack-Test schematisch dargestellt. 
 





Abbildung 59: Schematische Darstellung eines Tack-Tests 
 mit einer zylindrischen Sonde mit flachem Ende[44] 
 
Die Parameter des Tack-Test wurden wie folgt eingestellt: die Pre-Test-Geschwindigkeit 
war 0.5 mm/s, die einwirkende Kraft war 1000 g, die Rückkehrstrecke war 5.0 mm und die 
Kontaktzeit war 30.0 s.  Die Test-Geschwindigkeit war 0.1 mm/s. 
 
6.2.2 Zugversuch und zyklischer Spannung- und Entspannungstest 
 
Beim Zugversuch und zyklischen Spannung- und Entspannungstest wurde die beiden 
Ende der knochenförmigen Probe auf zwei Eisenzylinder umgewickelt und befestigt (siehe 
Abbildung 60).  Die Probe wurde beim Zugversuch mit konstanter Geschwindigkeit (0.1 mm/s) 
bis zum Abbruch gestreckt.  Beim zyklischen Spannung- und Entspannungstest wurde die 
Probe mit konstanter Geschwindigkeit (1 mm/s) zur voreingestellten Extension gestreckt und 
wieder zur ursprünglichen Stelle zurückgestellt.  Die effektive Abmessung der Probe betrug  
10 mm × 35 mm.  Bei diesem Zyklus wurde die Widerstandskraft der Probe gemessen. 
 
 
Abbildung 60: Messgeometrie des Zugversuchs und des zyklischen Spannung- und Entspannungstests  




6.3 Ergebnisse und Diskussion 
 
6.3.1 Verhalten der acetylierten CNC in den Polymerpartikeln 
 
Um das Verhalten des acetylierten CNC (aCNC) im Latex zu untersuchen, wurde es für 
die SEM-Messungen Polymethylmethacrylat (PMMA) durch die im Kapitel 6.1.3.1 
beschriebene Miniemulsionspolymerisation hergestellt.  Polybutylacrylat (PBA) ist ein weiches 
Polymer und ist für manche Oberflächenuntersuchungen nicht geeignet, während PMMA ein 
harter transparenter Thermoplast ist.  Die PMMA-Miniemulsion wurde mit dem Spin-Coating 
auf einen Probenträger aufgetragen und bei Raumtemperatur getrocknet, dann wurde die Probe 
im Rahmen der SEM-Messung zur Verfügung gestellt.     
 
        
 
 
(Die SEM-Bilder wurden von Herr René Gustus, IEPT, TU-Clausthal erstellt.) 
 
Zu sehen sind zwei Abbildungen: Auf der linken Seite ist das SEM-Bild der aCNC, 
während auf der rechten Seite das SEM-Bild von PMMA mit aCNC als physikalischer 
Vernetzer.  Dabei ist auffällig, dass die aCNC Partikeln stäbchenförmig sind und die PMMA 
Partikeln kugelförmig sind.  Weiterhin zeigt es sich in Abbildung 62, dass die aCNC Partikeln 
zwischen den kugelförmigen PMMA beobachtet werden können, dabei werden die PMMA 
Partikeln von den aCNC überbrückt, d.h. die aCNC Stäbchen werden erfolgreich in die 
Polymerpartikeln eingebaut.  Daher ist es auch möglich, dass die PBA Partikeln von aCNC 
überbrückt werden können.  Aus diesen Ergebnissen wird es geschlossen, dass das PSA mit 
dem Einsatz der aCNC möglicherweise verstärkt werden kann.      
 
Abbildung 61: SEM-Bild von aCNC 
 
Abbildung 62: SEM-Bild von PMMA  
mit aCNC als Vernetzer 
 




6.3.2 Einfluss der Vernetzerkonzentration auf die Klebrigkeit des PSAs 
 
Zur Untersuchung der Klebrigkeit des PSAs wurden Tack-Tests durchgeführt.  Im 
Rahmen des Tack-Tests wurde der chemische und physikalische Vernetzer von 
unterschiedlichen Konzentrationen bei der Synthese der Polymerdispersion eingesetzt.  Die 
gemessenen Daten wurden mit der Gleichung 14, 15, 16 und 17 ausgewertet. 
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Abbildung 63: Abhängigkeit der Klebrigkeit des Polybutylacrylat  
von der Konzentration des Vernetzers im Vergleich mit Tesa Doppelband   
 
Es ist in Abbildung 63 zu erkennen, dass die maximale Spannung 𝜎𝑚𝑎𝑥 , welche die 
Aussage von Klebrigkeit liefert, mit zunehmender Konzentration des Vernetzers erhöht 
werden.  Je höher die Konzentration des physikalischen und chemischen Vernetzers ist, desto 
höhere wird die Klebrigkeit des PSAs.  Im Vergleich mit Tesa Doppelband (Produkt Nr. 5338), 
weisen die Proben, die mit physikalischem und chemischem Vernetzer von höherer 
Konzentration (𝑐𝑎𝐶𝑁𝐶 ≥ 0.5 % und 𝑐𝐸𝐺𝐷𝑀𝐴 ≥ 2.0 %) hergestellt werden, eine bessere 
Klebrigkeit auf.  Die Proben ohne Vernetzer oder nur mit Vernetzer von niedriger 
Konzentration zeigen nur geringe Klebrigkeit.   
 
Darüber hinaus ist bei den Proben mit höherer Vernetzerkonzentrationen zu bemerken,  
dass ein Plateau beim Ende der Messkurve (Dehnung 𝜀 > 2) gebildet wird.  Nach Creton et 
al.[55] ist dieses Plateau das Anzeichen für den Fibrillierungsprozess des PSAs.  Jedoch kann es 
keine Bildung von Fibrillen bei den Proben ohne Vernetzer oder mit Vernetzer von niedriger 
Konzentration (𝑐𝐸𝐺𝐷𝑀𝐴 ≤ 1.0 %) beobachtet werden.   
 
Die Klebrigkeit eines Klebstoffes entspricht die Eigenschaften, wie sie für viskose Fluide 
und für elastische Festkörper charakteristisch sind.  Die Kombination beider Eigenschaften 
wird als Viskoelastizität bezeichnet.  Das Fließverhalten eines Klebstoffes wird im 
Wesentlichen durch eine tiefe Glasübergangstemperatur 𝑇𝑔 begünstigt, wobei die 𝑇𝑔 von PBuA 




−50 °C ist.[89]  Außerdem wird die Kohäsion eines Klebstoffes mit dem Wachstum der 
Molmasse und Vernetzungsdichte des Polymers erhöht.  Durch Kombination von großer 
Molmasse und niedriger Glasübergangstemperatur des Polymers lässt sich gute Klebrigkeit 
erreichen[90].  Die Erhöhung der maximalen Spannung der Probe kann dadurch erklärt werden, 
dass die Viskoelastizität, die Vernetzungsdichte sowie die Molmasse des Polymers mit der 
zunehmenden Konzentration des Vernetzers erhöht werden. 
 
  




6.3.3 Einfluss der Vernetzerkonzentration auf die mechanischen 
Eigenschaften des PSAs 
 
Die mechanischen Eigenschaften des PSAs wurden durch Zugversuche untersucht.  Die 
Proben wurden mit einer konstanten Geschwindigkeit (0.1 mm/s) bis zum Abbruch gezogen.  
Dabei variierte sich die Vernetzerkonzentration der Probe.  In Abbildung 64 ist die Auftragung 
der Spannung 𝜎𝑁 gegen Extension  gezeigt. 
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Abbildung 64: Abhängigkeit der mechanischen Eigenschaften des Polybutylacrylat  
von der Konzentration des Vernetzers  
 
Bei der Betrachtung der Probe ohne Vernetzer ist es zu erkennen, dass das reine PBA ein 
erhebliches Dehnungsverhältnis ( > 20) aufweist.  Es ist auch deutlich zu sehen, dass die 
Spannung 𝜎𝑁 mit der Erhöhung der Konzentration des Vernetzers (beide der physikalischen 
und chemischen Vernetzer) stark zunimmt.  Jedoch kann eine starke Absenkung der Extension 
mit dem Einsatz von chemischen Vernetzer beobachtet werden.  Die Extension der chemisch 
vernetzten Proben liegt bei  < 10, d.h. die Zugabe des chemischen Vernetzers führt zu über 
50 % Verringerung der elastischen Eigenschaften des Klebstoffes.  Demgegenüber ändert sich 
das Dehungsverhältnis der mit aCNC vernetzten Proben nicht viel, es liegt noch bei  > 20.        
 
Wenn die Konzentration des Vernetzers erhöht wird, nimmt die Vernetzungsdichte des 
Polymers stark zu.  Dies führt zu einer Verstärkung der intermolekularen Wechselwirkungen 
zwischen den Polymerketten des PSAs.  Deshalb zeigt sich eine anwachsende maximale 
Spannung der Probe.   
 
In den Proben mit EGDMA als Vernetzer werden die Polymerketten chemisch vernetzt, 
d.h. die Polymerketten werden über kovalente Bindungen verbunden.  Die kovalenten 
Bindungen tragen zur Festigkeit des Polymers dadurch bei, dass sie eine gewisse Kooperation 




der intermolekularen Wechselwirkung der Polymerketten erzwingen.  Mit zunehmender Zahl 
der chemischen Vernetzungsstelle wird die Zugfestigkeit des Polymers erhöht, während die 
extensive Eigenschaft des Polymers abnimmt.  Deswegen wird das Dehnungsverhältnis mit 
dem Einsatz des chemischen Vernetzers merklich verringert.  Die Proben mit aCNC sind 
Polymernetzwerke, die mittels physikalischer Bindungen aufgebaut werden.  Bei physikalisch 
vernetzter Polymere sprechen die Van-der-Waals Wechselwirkung, elektrostatische 
Wechselwirkung, hydrophobe Wechselwirkung, Wasserstoffbrückenbindung, 
Koordinationsbindung und weitere Wechselwirkungen an.  Durch die Kooperation der 
vielfältigen Wechselwirkungen bilden sich an der aCNC Partikeln Verschlaufungen von der 
Polymerketten.  Die Verschlaufungen können sowohl durch äußere Krafteinwirkung als auch 
durch Brown‘sche Bewegungen gelöst werden, wobei spricht man von Entschlaufung.  Der 
Ablauf von Verschlaufung und Entschlaufung ist reversibel, daher ist die Beweglichkeit der 
einzelnen Polymerkette im physikalisch vernetzten Polymer höher als die im chemisch 
vernetzten Polymer.  Mit dem Einsatz von aCNC als physikalischer Vernetzer wird die 
extensive Eigenschaft des Klebstoffes allenfalls nicht beeinflusst.       
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Abbildung 65: Mooney-Rivlin-Darstellung  
der chemisch und physikalisch vernetzen Polybutylacrylat 
 
Mit Gleichung 18 kann die reduzierte Spannung („Mooney Stress“) ausgewertet werden.  
Abbildung 65 zeigt die reduzierte Spannung der Proben mit chemischer und physikalischer 
Vernetzer.  Im Vergleich mit Abbildung 8 im Kapitel 2.4.2 ist es davon auszugehen, dass eine 
leichte Verfestigung (engl. strain hardening) nur bei der Probe mit 3.0 % EGDMA erkannt 
wird.  Bei allen anderen Proben liegt nur die Entfestigung (engl. strain softening) vor.  Das 
heißt, wenn die Konzentration des eigesetzten chemischen Vernetzer  hoch genug ist 
(𝑐𝐸𝐺𝐷𝑀𝐴 ≥ 3.0 Mol. -%), verhält sich das PSA wie ein Elastomer.   
 




Bei  ≈ 1 ist es auch ein kleiner Abstieg der reduzierten Spannung zu beobachten, da die 
Extension der Probe bei  ≈ 1 sehr gering ist und die Spannung nicht genau gemessen werden 














6.3.4 Elastische und plastische Verformung des PSAs 
 
Um die Verformungseigenschaften des PSAs zu charakterisieren, wurden die zyklische 
Spannung- und Entspannungstest bei Raumtemperatur durchgeführt.  In Abbildung 66 ist das 
Verhalten des PSAs beim Spannung- und Entspannungstest dargestellt. 
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Extension   
Abbildung 66: Verhältnis der PSA beim zyklischen Spannung- und Entspannungstest 
 
In Analogie zur Ergebnisse im Kapitel 6.3.3 ist es in Abbildung 66 zu sehen, dass die 
maximale Spannung mit zunehmender Konzentration des Vernetzers erhöht wird.  Darüber 
hinaus ist die elastische sowie plastische Verformung zu beobachten.  Beim kleinen 
Deformationsbereich ( ≤ 1.5) findet es bei allen Proben (ohne und mit Vernetzer) die 
elastische Verformung statt.  Bei größerer Deformation  ( > 1.5) können die Proben nicht 
wieder von allein die ursprüngliche Form annehmen.  Dies wird als plastische Verformung 
bezeichnet.  Es kommt zur Spannungsrelaxation des Polymers, hierbei werden die 
physikalischen oder chemischen Vernetzungen teilweise abgebaut. Die Spannungsrelaxation ist  
irreversibel.[91, 92]  Es zeigt ähnliches Deformationsverhalten bei allen Proben, d.h. die 
Verformungseigenschaften des PSAs werden weder vom Einsatz des Vernetzers noch von der 













7 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Eigenschaften und Verwendungs-
möglichkeiten von CNC als Additiv in weichen Polymersystemen untersucht.   
 
In einem ersten Teil wurden CNC Dispersionen mit unterschiedlicher Konzentrationen 
hergestellt.  Vermittels Rasterkraftmikroskopie wurde die Partikelgrößenverteilung ermittelt.   
 
Es gibt einen Koexistenzbereich bei der Phasentrennung der CNC Dipersion.  Durch 
Extrapolation der Koexistenz-Linie zum einem Anteil der nematischen Phase von null wurde 
die kritische Konzentration zu 5.0 Gew. -% bestimmt.  Die Ladungsdichte an der Partikel-
Oberfläche wurde über Messungen des Strömungspotentials als 0.6 – 0.7 e ∙ nm−2 ermittelt.   
 
In einem zweiten Teil der Arbeit wurde der elektro-optische Effekt der CNC Dispersion 
untersucht.  Es wurde das Ausmaß und die Dynamik der Doppelbrechung in einer Kerr-Zelle 
bei Anlegen von einem externen elektrischen Wechselfelds vermessen.  Es wurde ein 
nematischer Ordnungsparameter S abgeleitet, welcher quadratisch zur Feldstärte ist.  S lag in 
der Größenordnung von 1 %.  Die An- und Abklingzeiten lagen in der Größenordnung von 0.1 
ms.  Der Kerr-Effekt von CNC ist wesentlich größer als der Kerr-Effekt von kleinen 
Molekülen.  Dies ist im Rahmen der Mandel-Fixman-Theorie verständlich.  Aufgrund der 
Partikelgrößenverteilung der CNC Partikel war die Abklingzeit größer als gemäß der Mandel-
Fixman-Theorie erwartet.  Salz senkt die induzierte Doppelbrechung, weil es elektrostatische 
Kräfte abschirmt.  S sank mit steigender Temperatur.  
 
Um CNC in Polymere einzubringen, wurde die Oberfläche über eine Acetylierung 
hydrophobisiert.  Es entsteht „aCNC“.  Eine Arbeitshypothese war, dass bei Einbringen von 
CNC in weiche Polymere zu einer mechanischen Kurzfaserverstärkung kommen würde.  Eine 
solche Verstärkung wurde in Hydrogelen beobachtet.  Es wurde ein Vergleich mit Laponite als 
physikalischem Vernetzer und N-N´-Methylenethylbisacrylamid (BIS) als chemischem 
Vernetzer durchgeführt.  Es zeigten die Hydrogele mit chemischem Vernetzer einen größeren 
Anstieg des Schermoduls als die Proben mit physikalischer Vernetzer.  Der Verstärkungseffekt 
durch CNC war vergleichbar mit dem Verstärkungseffekt durch Laponite.   
 
In einem letzten Teil wurde die Anwendung von aCNC zur Verbesserung der 
Eigenschaften von „pressure sensitive adhesives“ (PSAs) diskutiert.  Mit dem Einsatz von 
aCNC wurde die Klebrigkeit des Klebstoffes erhöht, während die extensiven Eigenschaften 




nicht beeinflusst wurden.  Im Vergleich mit EGDMA als chemischer Vernetzer zeigte aCNC 
einen besseren Verstärkungseffekt.   
 
Zukünftige Arbeiten könnten sich mit der elektrischen und optischen Eigenschaften der 
CNC beschäftigen.  Um die Sicherheit im Labor zu gewährleisten, wurde in dieser Arbeit nur 
eine Wechselspannung von 100 Volt verwendet.  In der Industrie steht häufig höhere Spannung 
zur Verfügung, somit könnte der nematische Ordnungsparameter noch weiter erhöht werden.  
Die CNC Stäbchen in der Dispersion könnten ordentlicher orientiert.  Mit der Anwendung von 
der externen elektrischen Wechselspannung wäre es auch möglich, die optisch anisotropen 
Polymeren zu herstellen.   
 
Bei der Herstellung der Hydrogele könnte die Qualität der Gele noch verbessert werden.  
Die elastischen Eigenschaften der Hydrogele, die mit CNC als physikalischer Vernetzer 
hergestellt wurde, könnten weiter erhöht werden, wenn die Vernetzung der Polymerketten 
durch eine Struktur der Polymerbürsten erzielt werden könnte.  Weiterhin sollte die Herstellung 
der Hydrogele optimiert werden, da es zur Trübung der hergestellten Hydrogele bei der Zugabe 
der CNC von einer hohen Konzentration (𝑐𝐶𝑁𝐶 ≥ 5.0 Gew. -%) kam.  Bei der Optimierung 
sollte die CNC bei der Konzentration unterhalb der kritische Phansenübergangskonzentration 
verwendet werden.  Die Anwendungsmöglichkeiten der aCNC beim PSA könnten auch 
weiterhin bei niedriger Konzentration (𝑐𝑎𝐶𝑁𝐶 ≤ 1.0 Gew. -%) fortsetzen.  Mit einer 
zunehmenden Konzentration der eingesetzten aCNC wird die Stabilität der Miniemulsion 
beeinflusst, sodass es zur Sedimentation führt.   
 
Darüber hinaus könnte CNC als Zusatzstoff in der Herstellung von anderen Polymeren 
verwendet werden, um deren mechanische Eigenschaften, optische Eigenschaften, Stabilität 
und weitere Eigenschaften zu verbessern. 
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ATR attenuated total reflectance 
BA n-Butylacrylat 
BIS N-N´-Methylenethylbisacrylamid 
BNC bakterielle Nanocellulose 
CNC kristalline Nanocellulose 
DBPO Dibenzoylperoxid 
d. h. das heißt 
DMA dynamisch-mechanische Analyse 
EGDMA Ethylenglycoldimethylacrylat 
Gew. -% Gewichtsanteil im Prozent 
GP Gelpunkt 
HD Hexadecan 
k.A. Keine Angabe 
KPS Kaliumperoxodisulfat 
MFC mikrofibrillierte Zellulose 
MMA Methylmethacrylat 
Mol. -% Stoffmengenanteil im Prozent 
NaCl Natriumchlorid 

























9.2 Variablen und Konstanten 
 
𝒂 Durchmesser des stäbchenförmigen Partikels 
𝒂𝒊 Aktivität 
𝑨 Fläche 
𝑨𝟎 Fläche eines CNC Partikels 
𝑨𝟏 Fläche auf dem Objektträger 
𝑨𝒎𝒂𝒙 maximale Kontaktfläche 
𝑨𝑷𝒓𝒐𝒃𝒆 gesamte Fläche der CNC Partikeln in der Probe 
𝑨𝑺 Sättigungswert des Signals 
𝒃 Zweiter virialkoeffizient  
𝒄 Konzentration 
𝒄′ Teilchendichte 
𝑪𝒂 Koexistenzkonzentration der isotropen Phase 
𝒄𝑪𝑵𝑪 Konzentration der Nanozellulose Dispersion 
𝑪𝒊 Koexistenzkonzentration der anisotropen Phase 
𝑪𝒓 Endeffektsfaktor 
𝒅𝑭 Filmdicke 
𝑫𝒆𝒇𝒇 effektiver Durchmesser der CNC 
𝑫𝒓𝒐𝒕 Rotationsdiffusionskoeffizient 
𝑬 elektrische Feldstärke 
𝑬𝑨 Aktivierungsenergie 
𝒆 Elementarladung 
𝒇∗(𝛌)  reduzierte Spannung (engl. Mooney stress) 
F Faraday-Konstante 
𝑭𝑳 Lastkraft 





∆𝑭𝒂 Helmholtz´sche freie Energie der isotropen Phase 





𝒉𝟏 Entfernung der Sonde von der Oberfläche des Klebstoffes 
𝒉𝟎 Plattenabstand (Probendicke) 
𝒊 imaginäre Einheit 
𝑰 Intensität des Lichts 




𝑳 effektive Länge der CNC 
?̅? Durchschnittliche Länge der CNC 
𝑳𝟎 Länge des stäbchenförmigen Partikels 
𝒍 verformte Länge der Probe 
𝒍𝟎 unverformte Länge der Probe 
𝑴 Molmasse 
𝒎𝟏 Verbrauch des Titers 
𝒎𝟐 Masse der titrierten Probe 
∆𝒏 Doppelbrechungswert 
𝒏 Brechungsindex 
𝒏𝑯𝟐𝑶 Brechungsindex von Wasser 




𝑸 gesamte Ladung der CNC Partikeln 
𝒒 Ladungsdichte 




𝒓𝒉 hydrodynamischer Radius 
𝑺 nematischer Ordnungsparameter 
𝒔 Feststoffgehalt der Probe 
𝒕 Zeit 
𝐭𝐚𝐧 𝜹 Verlustfaktor 
𝑻 absolute Temperatur 
𝑻𝒈 Glasübergangstemperatur 
𝑽𝟎 Volumen eines CNC Partikels 
𝑽𝟏 Probenvolumen der Miniemulsion 
𝑽𝑷𝒓𝒐𝒃𝒆 gesamtes Volumen der CNC Partikeln in der Probe 
𝒗 Geschwindigkeit 
∆𝒙 Verschiebung der oberen Platte im Zwei-Platten-Modell 
𝒙 Signal des Photomultipliers 
𝒚𝟎 Abschnitt an der y-Achse 
𝜷 der streckende Exponent 
𝜽 Winkel 
𝜺 Dehnung 
𝑪𝑵𝑪 Volumenantiel von CNC 
𝜼 Viskosität 





𝜼𝑳 Viskosität des Lösungsmittels 
𝜼′ Aspektverhältnis 
𝛌 Extension 
𝛌𝑳 Wellenlänge des Lichts 
𝒗𝒂𝒄 Wellenlänge des Lichts im Vakuum 
𝝁 chemische Potential 





𝜸𝑨 maximale Deformationsamplitude 
𝝈 Spannung 
𝝈𝑵 Spannung auf die PSA Probe 
𝝈𝒎𝒂𝒙 maximale Spannung 
𝛏 Manning Parameter 
𝝉𝑨 maximale Schubspannungsamplitude 
𝝉𝑪𝑵𝑪 Abklingzeit der CNC 
𝝉𝒆𝒙𝒑 experimentelle Abklingzeit 
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9.4 Programme zur Simulationen  
 
Die theoretische Rotationszeit eines stäbchenförmigen Partikels und die Mandel-Fixman-
Modelle von stäbchenförmigen geladenen Partikeln wurden mit einem für diesen Zweck 
programmierten „Mathematica“-Programm simuliert.  Abbildung 82 und 83 zeigen die 
Screenshots des Programms.  Darin können alle Parameter, wie z.B. Länge und Durchmesser 
des Partikels, Ladungsdichte an der Oberfläche und andere Parameter, beim Input variiert 
werden.   
 
 
Abbildung 82: Darstellung des zur Simulation der Mandel-Fixman-Modelle verwendeten Programms 
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